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Die Einwirkung von Sauerstoff auf Rhodium. 
Nach Versuchen von A. Htrr.uincer und ©. Maisen. 


Mitgeteilt von A. GuTBIER. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Berzevivus! hat bekanntlich zuerst beobachtet, dab pulver- 
formiges Rhodium sich beim Erhitzen auf Rotglut an der Luift 
schwirzt und dabei sem Gewicht erhéht. Er fand, da das Metall 
unter diesen Bedingungen zunichst schnell 15.3° 9 und dann weiterhin 
noch langsam 2.77°,, im ganzen also 18.07°/, Sauerstoff aufnahm, 
und schloB aus seinen Versuchen, dab hierbei zwei verschiedene 
Oxyde, im ersteren Falle RhO, im zweiten Falle Rh,O, = 38RhO, 
Rh,O, entstiinden, fir deren Bildung er eime Gewichtszunahme von 
15.383°) bzw. von 18.04°) berechnete. 

Im Gegensatze zu Berzetius kam aber Cuaus* zu der Ansicht, 
daB man beim Glihen von metallischem Rhodium an der Luft kein 
einheitliches Oxyd, sondern nur Gemenge von Metall und seinen 
Oxydationsprodukten erhalten kénne, und glaubte, die von bxEr- 
zZELIUS festgestellte Gewichtszunahme auf eine Verunreinigung dessen 
Praiparats durch Ruthenium zurickfiihren zu miussen. 

Auch Tu. Wit? hat sich mit einer derartigen Untersuchung 
beschaftigt und aus einem iiber Rhodiumamminverbindungen ge- 
reinigten, von Ruthenium also sicher freien Priparate von Rhodium 
ein schwarzes, 12.96%, Sauerstoff enthaltendes und durch Wasser- 
stoff erst bei gelindem Erwiirmen reduzierbares Oxydationsprodukt 


cy 
o 


gewonnen, das er als Verbindung, und zwar in U bereinstimmung 
mit Berzevius als RhO ansprach. 

Da ich aus besonderen Griinden den Verlauf der Oxydation 
von metallischem Rhodium kennen zu lernen wiinschte, veraniabte 
ich Herrn A. Hirrnincer im Jahre 1906 zu diesbeziighchen Ver- 
suchen’, die aber leider vorzeitig abgebrochen werden mubten und 


' kK. Sv. Akad. Handl. V2, 25. 
,.Beitrige zur Chemie der Platinmetalle’*. Dorpat, 1854. 
J. russ. phys.-chem. Ges. 1882, 240; Ber. 16, 2225 (1882). 
Die Versuche des Hrn. A. Hirrirncer sind im chemischen Labora- 
torium der Universitat Erlangen ausgefiihrt und in seiner Dissertation - 
Erlangen 1907 — ausfihrlicher beschrieben worden. 

Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 95. 15 
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226 A. Guthier. 


erst im Jahre 1913 durch Herrn O. Matscu! fortgesetzt und zu Ende 
vefuhrt werden konnten. Im folgenden gebe ich eine kurze Be- 
schreibung der beiden Versuchsreihen, deren Ergebnisse am Schlusse 
dieser Abhandlung besprochen werden. 


Erste Versuchsreihe. 
Bearbeitet von A. Htrrnincer. 


Zur Verwendung gelangte ein Priparat von Rhodium, das wir 
aus Chlorepentamminrhodiumcehlorid selbst bereitet hatten. War 
schon das von W. C. Heraeus-Hanau bezogene Rhodium, aus dem 
wir die komplexe Verbindung herstellten, hervorragend rein, so gilt 
das natiirlich von unserem Priparate in erhdhtem MaBe. Wir wollen 
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Fig. 1. 


uur hervorheben, daB unser Material keine nachweisbare Spur eines 
anderen Platinmetalls enthielt. 

Versuch 1. Gearbeitet wurde hier nach der von Brrzenius 
angegebenen Versuchsanordnung. Man wog eine bestimmte Menge 
des Rhodiumpulvers in einen tarierten Porzellantiegel ein, stellte 
diesen zum Schutze vor den reduzierenden Flammengasen in einen 
zweiten Tiegel und erhitzte dann das Ganze je }/, Stunde lang an 
der Luft, und zwar unter Verwendung eines kleinen Teclubrenners 
als Heizquelle. Vor der Wiagung heB man, wie tibrigens auch bei 
allen anderen Versuchen, den inneren Tiegel 4/, Stunde lang im Exsik- 
kator stehen. Die Oxydation des Metalls — vgl. Tabelle 1 und Fig. 1 

verlief regelmiabig, und das Gewicht der Probe nahm um 10.329), zu. 


' Vgl. dessen Dissertation, Stuttgart 1914. 





Tabelle 1. 


Die Einwirkung von Sauerstoff auf Rhodium. 











Gesamte Gliithdauer in 


Substanz 
Stunden Minuten in g 
— 30 0.5596 
East as 0.5780 
| | 30 0.5844 
2 — 0.5922 
2 30 - 0.5958 
3 — 0.5994 
3 30 0.5998 
4 — 0.6007 
4 30 0.6027 
5 — | 0.6048 
5 30 0.6054 
6 0.6054 


DaB unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen nicht etwa 
eine Verfliichtigung von Rhodium in irgendeiner Form stattgefunden 


Angewandt: 0.5488 g Rh. 


Gewicht der 


- 


0.0108 
0.0292 
0.0356 
0.0434 
0.0470 
0.0506 
0.0510 
0.0519 
0.0539 
0.0560 
0.0566 
0.0566 


Sauerstoffaufnahme in 


0 
0 


1.06 
5.32 
6.49 
7.91 
8.56 
9,22 
9.29 
9.46 
9.82 
10.20 
10.32 
10.32 


hatte, ergab sich bei der Analyse des Endprodukts. 


im Wasserstoffstrome reduzierte, wurde folgendes festgestellt : 


0.1124g Substanz gaben: 0.1018 g Rh. 


Berechnet: 
Rh 90.65°/, 


Gefunden: 









Gehalt an 
Sauerstoff 


. 0’ 
in “9 


1.93 
5.05 
6.09 
7.33 
7.89 
8.44 
8.50 
8.64 
8.94 
| 9.20 
9.35 
9.35 


Als man dieses 
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A. Guthier. 


Versuch 2. Beidiesem Versuche wurde die Temperatur? nach und 
nach gesteigert. Es ergab sich — vgl. Tabelle 2 und Fig. 2 —, daB die 
Gewichtszunahme mit jederneuen, stirkeren Heizquelle in charakteristi- 
scher Weise anstieg, und zwar bis zu einem Héchstbetrage von 16.94 °/9, 
der unter diesen Versuchsbedingungen anscheinend nicht iiberschritten 


werden konnte. Tabelle 2. 





Angewandt: 0.6518 g Rh. 


Gesamte Glih Te Gewicht der DTT rae we Gehalt an 

dauer in weil | Substanz | @UCrstobaulnahme ™ | Sauerstoff 
Stdn. Minuten ee | in g g le in °%, 

Lo bis 00° 0.6518 — — —- 

30 von 100° 0.6528 0.0010 O.15 0.15 
45 bis oa 0.5428 0.0010 O.15 O.15 
| 0.6628 0.0100 1.53 1.51 
| LS 0.6635 O.OLL7 1.79 1.76 
| 30 Sette. 0.6652 0.0134 2.05 2.01 
45 ~s comma 0.6663 0.0145 2.22 2.18 
2 0.6684 0.0166 2.54 2.48 
2 LS f y= of 1 0.6706 0.0188 2.88 2.80 
2 30) ean 0.6728 0.0210 3.22 3.12 
2 45 aie 0.6739 0.0221 3.39 3.28 
3 0.6750 0.0232 3.56 3.44 
: is | 0.6750 0.0232 3.56 3.44 
3 45 ' 0.6800 0.0282 4.32 4.15 
4 15 Bunsen- 0.6808 0.0290 4.45 4.26 
4 45 brenner; 0.6822 0.0304 4.66 4.46 
5 15 unge- 0.6845 0.0327 5.01 4.78 
5 45 fahr 0.6851 0.0333 5.11 4.86 
6 LS 350° 0.6866 0.0348 5.34 5.07 
6 45 0.6866 0.0348 5.34 5.07 
7 45 0.6882 0.0364 5.58 5.29 
8 45 0.7019 0.0501 7.68 7.14 
q 45 0.7066 0.0548 8.40 7.76 
10 45 O.7178 0.0660 10.13 9.19 
1} 45 0.7186 0.0668 10.25 9,29 
12 45 Teolu. 0.7243 0.0725 | 11.12 10.01 
13 45 brenner), 022260 0.0742 11.39 10.22 
14 45 0.7265 0.0747 | 11.46 10.28 
15 45 0.7276 0.0758 | 11.63 10.42 
i6 45 0.7276 0.0758 | 11.63 10.42 
17 45 0.7372 0.0854 — 13.10 11.58 
18 45 0.7372 0.0854 | 13.10 11.58 
10 45 0.7372 0.0854 — 13.10 11.58 
19 55 0.7451 0.0933 | 14.32 12.52 
”) 5 0.7502 0.0984 | 15.10 13.11 
2) 15 0.7566 0.1048 | 16.08 13.85 
20) 25 0.7582 0.1064 | 16.32 14.03 
20 35 Geblise! 07603 0.1085 16.65 14.27 
20) 45 ; 0.7611 0.1093 16.76 14.36 
20 55 0.7618 0.1100 16.87 14.44 
2] 5 0.7622 0.1104 16.94 14.48 
2) 15 0.7622 0.1104 | 16.94 14.48 
2) 25 0.7622 0.1104 | 16.94 14.48 














1 Die Temperaturen wurden im inneren Tiegel mit Hilfe eines Thermo- 
elements gemeseen. 
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Versuch 3. Ein von Herrn K. Renz in gleicher Weise aus- 
gefiihrter Kontrollversuch lieferte das in Tabelle 3 und Fig. 8 ver- 
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zeichnete Ergebnis, aus dem zu entnehmen ist, dai das Metallpulver 
nach insgesamt 30stiindigem Glithen 17.00%, Sanerstoff auf- 
zenommen hatte. 
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A. Guthier. 


Tabelle 3. 





Gesamte Glih- 


dauer in 


Stdn. 


16 


1 
20 
21 

Oo” 


24 


25 


26 
7 


af 
2S 
30 


Versuch 4. 
suchsanordnung benutzt. 


Minuten 
30 
45 


30 
dO 
30 


- --. -. - - - -. a 
wt wt a | wt wit wt wt - 


* *. 
~t ~t 


- - - *. - - 
wl wit ~' wt wt w' 


| pe ee ee ee ee ee 





Tem- 


Angewandt: 1.1036g Rh. 


peratur 


Mikro- 
brenner; 
un- 
gefahr 


290° 


Bunsen- ; | 
‘Tbrenner;] 


un- 
gefaihr 
360° 


Teclu- 


brenner | 





Gewicht der 


Substanz 
in g 


1.1148 
1.1167 
L.1190 
1.1225 
1.1270 
1.1400 
1.1498 
1.1498 
1.1498 
1.1600 
1.1660 
1. 1680 
1.1680 
1.1680 
1.1903 
1.1970 
1.2182 
1.2317 
1.2459 
1.2513 
1.2544 
1.2609 
1.2632 
1.2654 
1.2710 
1.2743 
1.2762 
1.2786 
1.2836 
1.2852 
1.2874 
1.2886 
1.2900 
1.2910 
1.2912 
1.2912 
1.2912 
1.2912 
1.2912 


Sauerstoffaufnahme in | 


“ 
0.0112 
0.013] 
0.0154 
0.0189 
0.0234 
0.0364 
0.0462 
0.0462 
0.0462 
0.0564 
0.0624 
0.0644 
0.0644 
0,0644 
0.0867 
0.0934 
0.1146 
0.1281 
0.1423 
0.1477 
0.1508 
0.1573 
0.1596 
0.1618 
0.1674 
0.1707 
0.1726 
0.1750 
0.1800 
0.1816 
0.1838 
0.1850 
0.1864 
0.1874 
0.1876 
0.1876 
0.1876 
0.1876 
0.1876 


Gehalt an 





| Sauerstoff 
0/, in %/, 
1.02 1.0] 
1.19 1.17 
1.39 1.38 
1.71 1.68 
2.13 2.07 
3.31 3.19 
4.20 4.02 
4.20 4.02 
4.20 4.02 
5.11 4.86 
5.65 5.35 
5.83 5.51 
5.83 5.51 
5.83 5.51 
7.86 7.23 
8.46 7.80 
10.38 9.4] 
11.61 10.40 
12.90 11.42 
13.38 11.81 
13.66 12.02 
14.25 12.48 
14.46 12.63 
14.66 12.79 
15.17 13.17 
15.46 13.39 
15.64 13.52 
15.86 13.68 
16.31 14.02 
16.46 14.13 
16.65 | 14.28 
16.76 | 14.36 
16.89 | 14.45 
16.98 | 14.51 
17.00 | 14.53 
17.00 | 14.53 
17.00 | 14.53 
17.00 14.53 
17.00 14.53 


Hier wurde die von TH. Wim angegebene Ver- 


Das Metallpulver wurde in ein tariertes 


Porzellanschiffehen eingewogen und im Glasrohre unter reinem und 


scharf getrockneten Sauerstoff mit dem Teclubrenner erhitzt. Die 
stetig verlaufende Gewichtszunahme erreichte — vgl. Tabelle 4 und 


g 
Fig. 4 


unter diesen Umstiinden den Betrag von 21.66 °/5. 





Tabelle 4. 


Die Einwirkung von Sauerstoff auf Rhodium. 









(resamte 


Stunden 


IOQOOOuMNUrrt bk eWwnnnwnwnwnNwnNenree 


Nach Beendigung dieses Versuches multe Herr A. 
LINGER seine Arbeit aus auBeren Griinden abbrechen. 


Gliihdauer in 


Substanz Sauerstoft 
Minuten in g g iP in °, 
1d 0.6130 O.0415 7.26 6.77 
30 0.6223 0.0508 8.89 8.16 
45 0.6385 0.0670 11.72 10.40 
—- 0.6500 0.0785 13.74 12.08 
15 0.6556 0.084] 14.72 12.83 
30 0.6608 0.0893 15.63 13.51 
45 0.6660 0.0945 16.54 14.19 
_ 0.6700 0.0985 17.24 14.70 
15 0.6723 0.1008 17.64 14.09 
30 0.6723 0.1008 17.04 14.99 
45 0.6786 0.1071 18.74 LD.78 
—_ 0.6823 0.1108 19.40 16.24 
Ld 0.6851 0.1136 19.87 16.58 
30 0.6863 0.1148 20.09 16.72 
45 0.6887 0.1172 20.51 17.02 
ames 0.6899 0.1184 20.71 17.16 
Ld 0.6907 0.1192 20.86 17.26 
30 0.6921 0.1206 21.10 17.43 
45 0.6927 0.1212 21.21 17.50 
ease 0.6934 0.1219 21.33 17.58 
15 0.6939 0.1224 21.42 17.64 
30 0.6941 0.1226 21.45 17.66 
45 0.6947 0.1232 21.56 17.73 
- 0.6950 0.1235 1.61 17.77 
Ld 0.6953 0.1238 21.66 17. Sl 
30 0.6953 0.1238 21.66 17.81 
45 0.6953 0.1238 21.66 17.81 
_ 0.6953 0.1238 1.66 17.81 
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Gewicht der 


Angewandt: 0.5715 g Rh. 


Sauerstoffaufnahme in 










Gehalt an 










































































Fig. 4. 
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232 A. Guthier. 


Diese Versuchsreihe hatte zu keinem eindeutigen Ergebnis 
vefult. Da sich fur die verschiedenen, bisher beschriebenen Oxyde 
des Rhodiums folgende Werte fiir den Sauerstoffgehalt berechnen: 


RhO 3RhO, Rh,O, Rh,O, RhO, 
"9 V 15.46 15.73 18.91 23.72 


und da andererseits Oxydationsprodukte mit folgendem Gehalt an 
Sauerstotf: 


Versuch Nr. l 2 3 4 
°°, O 9.35 14.48 14.53 17.31 


erhalten worden waren, konnte eine Entscheidung dariiber nicht 
vetroffen werden, ob das Oxydationsprodukt ein einheitliches Gebilde 
oder ein Gemenge darstellte. Auffallend war, dab Versuch 4 eme 
verhiltnismaikig so hohe Gewichtszunahme des Metalls ergeben hatte, 
wie sie weder von Berzevius, noch von Ciaus, noch von TH. Wim 
beobachtet worden war, und da sie derjenigen fir die Bildung der 
Verbindung RKh,O, ber. 23.52%); gef. 21.669, — ziemlich nahe 
kam. Es war vorauszusehen, dai man eine Aufklirung tiber den 
Verlauf der Oxydation des Rhodiums nur von systematischen Ver- 
suchen erwarten konnte. Aus diesem Grunde ist die 


Zweite Versuchsreihe. 
bearbeitet von O. Matscu 

angestellt worden. 

las hier verwendete Rhodiummetall war von W. C. Heraeus- 
Hanau bezogen worden, stellte ein feinkérniges Pulver dar und 
enthiel, wie durch qualitative Analysen einwandfrei festgestellt 
wurde, keine nachweisbaren Spuren von Verunreimigungen. 

Versuch 1. Man wog eine bestimmte Menge des Rhodiums 
in einen tarierten Rosetiegel ab, stellte diesen in einen zweiten Schutz- 
tiegel ein und erhitzte mit emem Teclubrenner. Die Temperatur 
in dem Rosetiegel wurde mit Hilfe eines Thermoelements gemessen 
und betrug 600° Anfangs gliihte man, um den Verlauf der Oxydation 
besser beobachten zu kénnen, die Substanz nur kurze Zeit. Spiiter 
wurden die einzelnen Glihzeiten erheblich verlingert und zuletzt 
auf mehrere Stunden ausgedehnt. 

Der Versuch fiihrte zu den in Tabelle 5 verzeichneten Ergeb- 
nissen und lehrte wiederum, da’ die Eimwirkung des Luftsauer- 
stoffs auf Rhodium anfangs sehr stark ist und mit der Zeit 


sechwiicher wird. 
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Tabelle 5. 





Angewandt: 0.2106 g¢ Rh. 


a é Gewicht der ; Gehalt an 
Gesamte Gliihdauer in Sauerstoffaufnahme in rel 


Substanz Sauerstoff 

Stunden Minuten in g g e/., in °%, 
_ 30) 0.2237 0.0131 6.22 5.86 
— 45 ().2242 0.0136 6.46 6.07 
| : 0.2258 0.0152 7.22 6.73 
l Ld 0.2267 0.0161 7.64 7.10 
l 30 0.2275 0.0169 8.02 7.44 
l 45 0.2279 0.0173 8.23 7.59 
2 ‘ 0.2280 O.OL74 8.26 7.63 
2 1S 0.2289 0.0183 8.69 Sim) 
2 30 0.2292 0.0186 8.83 8.12 
2 5 0.2297 0.0191 Q.07 8.32 
3 wad 0.2302 0.0196 9.31 8.51 
3 15 0.2311 0.0205 9.73 8.87 
3 30 0.2316 0.0210 9.97 W007 
3 45 0.2321 0.0215 10.20 9.26 
4 — 0.2325 0.0219 10.40 4 42 
4 15 0.2327 0.0221 10.49 0 
4 30 0.2335 0.0229 10.87 Q 8] 
4 ) 0.2341 0.0235 11.16 10.04 
5 ~ 0.2343 0.0237 11.25 1G.12 
5 LS 0.2349 0.0243 11.54 LO.34 
5 30) 0.2354 0.0248 11.78 10.54 
5 ) 0.2355 0.0249 11.82 10.58 
6 — 0.2363 0.0257 12.20 LO.87 
6 15 0.2367 0.0261 12.39 11.03 
6 30 0.2372 0.0266 12.63 11.2] 
6 45 0.2374 0.0268 12.73 11.29 
7 : 0.2377 0.0271 12.87 11.40 
7 LS 0.2378 0.0272 12.92 11.44 
7 30 0.2385 0.0279 13.25 11.70 
7 ) 0.2387 0.0281 13.34 11.77 
Ss — 0.2387 0.0281 13.34 11.77 
8 Ld 0.2392 0.0286 13.58 11.06 
8 30 0.2394 0.0288 13.68 12.03 
8 45 0.2402 0.0296 14.05 12.32 
y — 0.2404 0.0298 14.15 12.40 
) ) 4).2407 0.0301 14.29 12.50 
8) 30) 0.2407 0.0301 14.29 12.50 
9) 45 0.2407 0.0301 14.29 12.50 
10 : 0.2412 0.0306 14.53 12.69 
10 15 0.2415 0.0309 14.67 12.80 
10 30 0.2418 0.0312 14.81 12.00 
10 45 0.2424 0.0318 15.10 13.12 
11 — 0.2429 0.0323 15.34 13.30 
1! 30 0.24354 0.0328 15.57 13.48 
12 —_ 0.2448 0.0342 16.24 13.97 
12 45 0.2457 0.0351 16.67 14.32 
13 30 0.2465 0.0359 17.05 14.46 
13 45 0.2468 0.0362 17.19 14.67 
14 45 0.2477 0.0371 17.62 14.97 
15 15 0.2483 0.0377 17.90 15.18 
16 30 0.2497 0.0391 18.57 15.66 
18 ~ O.2515 0.0409 19.42 16.26 
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Tabelle 5. (Fortsetzung). 





Angewandt: 0.2106 g Rh. 


Gewicht der Gehalt an 


Gesamte Glihdauer in Sauerstoffaufnahme in 


Substanz Sauerstoff 
Stunden Minuten in g g | °/, in %, 
20) 0.2530 0.0424 20.13 16.76 
2) 10 0.2535 0.0429 20.37 16.92 
2) at) 0.2541 0.0435 20.65 17.12 
23 Mw epee 0.0437 20.75 17.18 
26 i 2548 0.0442 20.99 17.38 
27 40 0256) 0.0445 21.13 17 44 
30 0.2557 0.0451 21.42 17.64 
32 30) 0.2559 0.0453 21.51 17.70 
35 30) 0.2565 0.0459 21.79 17.89 
37 lo 0.2567 0.0461 21.89 17.96 
nD lO 0.2573 0.0467 22.17 18.15 
$3 0.2575 0.0469 22.27 18.21 
45 0.2580 0.0474 22.51 18.37 
48 0.2580 0.0474 22.51 18.37 
ww) LS 0.2582 0.0476 22.60 18.44 
52 15 0.2582 0.0476 22.60 18.44 
oa) 30 0.2585 0.0479 22.74 18.53 
57 30 0.2586 0.0480 22.79 18.56 
(iM) 45 (0.2589 0.0483 22.93 18.66 
63 0.2589 0.0483 22.93 18.66 
6) 0.2591 0.0485 23.03 18.72 
6S 30 0.2593 0.0487 23.12 18.78 
71 45 0.2593 0.0487 23.12 18.78 
73 15 0.2594 0.0488 23.17 18.81 
77 0.2595 0.0489 23.2 22 18.84 
79 0.2596 0.0490 23.27 18.88 
S| 0.2596 0.0490 23.27 18.88 
S4 0.2596 0.0490 3.27 18.88 
7 0.2596 0.0490 23.27 18.88 
(H) 0.2596 0.0490 23.27 18.88 
a5 0.2596 0.0490 23.27 18.88 


(im festzustellen, ob nicht etwa ein héheres Oxyd gebildet worden 
war und somit Verlust an Metall stattgeftinden hatte, wurde das 
Oxydationsprodukt nach Beendigung des Versuchs in dem Rosetiegel 
im Wasserstoffstrome reduziert. Es lieferte die angewandte Menge 
von 0.2106 ¢ Rhodium zuriick. 

Die Gewichtszunahme des Metalls betrug somit 23.27°/9, was 
einem Sauerstoffgehalte des Reaktionsprodukts von 18.88°, ent- 
spricht. 

Der erste Versuch wurde sogleich noch eimma! 
Auch hier betrug die 
Temperatur im inneren Tiegel 600°, und erhalten wurden die in 


Versuch 2. 
unter den gleichen Bedingungen wiederholt. 


Tabelle 6 zusammengestellten Resultate. 
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Tabelle 6. 





Angewandt: 0.2056 ra Rh. 


—_ , Gewicht der | Gehalt an 
Gesamte Gliihdauer in ‘ 


lca Sauerstoffaufnalime in Rass meedl 
Stunden Minuten in g | g °, in %, 
6 0.2146 0.0000 4.38 4.19 
10 O.2151 0.00905 4.62 4.42 
15 0.2158 0.0102 4.96 4.73 
20 (0.2162 0.0106 5.16 4.40) 
25 0.2170 O.01L14 5.54 ».25 
30 0.2174 O.O118 5.74 3.45 
40) 0.2183 0.0127 6.18 5.82 
ou 0.2205 7.0149 7.25 6.76 
| - 0.2211 0.0155 7.54 7.01 
] 10 222] 0.0165 8.03 7.43 
| 20 0.2228 (}O172 8.37 7.72 
j 30 0.2234 O.0178 8.66 7.97 
] 44) 0.2243 0.0187 O10 R54 
| +0) 0.2249 0.0193 9.39 8.58 
2 —. 0.2253 O.0197 0.58 S.74 
2 10 0.2262 0.0206 10.02 G1] 
2 20 0.2266 0.0210 10.21 9.27 
2 30 0.2270 0.0214 10.41 9.43 
2 40) 0.2276 0.0220 10.70 0.67 
2 50 (),.2283 0.0227 11.04 9.4 
3 ~ 0.2283 0.0227 11.04 G94 
3 10 0.2288 0.0232 11.28 10.14 
3 20 0.2293 0.0237 11.53 10.34 
3 30 (0.2297 0.0241 11.72 10.49 
3 40 0.2303 0.0247 12.0] 10.73 
3 50 0.2309 O.025! 12.30 10.96 
4 ain 0.2314 0.0258 12.55 LL.15 
4 10 2314 0.0258 12.55 LL.bo 
4 20) O.2317 0.0261 12.70 11.26 
4 30 O.2317 0.0261 12.70 11.26 
4 40) 0.2324 0.0268 13.04 11.53 
4 mh) 0.2328 0.0272 13.23 11.68 
5 ~ 0.2328 0.0272 13.23 11.68 
5 10 0.2332 0.0276 13.42 11.84 
5 20) 0.2333 0.0277 13.47 LL.87 
d 30) 0.2343 0.0287 13.96 12.25 
5 40) (2345 0.0289 14.06 12.51 
5 50) 0.2347 0.029] 14.15 12.40 
6 _— 0.2347 0.029] 14.15 12.40 
6 10 0.2350 0.0294 14.30 i251 
6 20 O.2357 0.0301 14.64 12.77 
6 30 0.2357 O.0301 14.64 12.77 
6 40) 0.2359 0.0303 14.74 12.84 
6 me 0.2363 0.0307 14.953 12.09 
7 10 0.2363 0.0307 14.93 12.09 
7 30) 0.2370 H.0314 15.27 13.25 
7 40) 0.2370 0.0314 15.27 13.25 
7 = 0.2382 0.0326 15.86 13.69 
8 30) 0.2391 0.0335 16.29 14.0] 
s 40 0.2396 0.0340 16.54 14.1% 
4 10 0.2402 0.0346 16.83 14.4] 
q 30) O.2410 O.03554 17.22 14.69 
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Tabelle 6. (Fortsetzung.) 





Angewandt: 0.2056 g Rh. 


(,esamte Glihdauer in pea Sauerstoffaufnahme in eee 
Stunden Minuten in g g of in °%/g 
lt 4) 0.2420 0.0364 17.70 15.04 
1 | DO 0.244] 0.0385 18.73 15.77 
3 yO 0.2469 0.0413 20.09 16.73 
Ld 0.2476 0.0420 20.43 16.96 
15 410) 0.2482 0.0426 20.72 17.16 
17 1) 0.2487 0.0431 20.96 17.33 
2%) 0.2494 0.0438 21.30 17.56 
21 30 0.2498 0.0442 21.50 17.69 
23 15 0.2505 0.0449 21.384 17.92 
26 Ld 0.2510 0.0454 22.08 18.09 
29 15 ae eoy 0.0455 22.13 18.12 
30) 55 2514 0.0458 22.28 18.22 
34 0. 2520 0.0464 22.57 18.4] 
36 10) 0 2520 0.0464 22.57 138.41 
mt 10) 0.2521 0.0465 22.62 18.44 
1] 1) 0.2521 0.0465 22.62 18.44 
t4 (, 35% 0.0467 22.71 18.5] 
16 0.2524 0.0468 22.76 18.54 
10 1S 0.2524 0.0468 22.76 18.54 
ol Lo 0.2524 0.0468 22.76 18.54 
rs 30) 1.25 528 0.0472 22.96 18.67 
ath} 1) 7288s 0.0472 22.96 18.67 
5u 40) 0.2528 0.0472 22.96 18.67 
62 2 0.2529 0.0473 23.00 18.70 
65 30 0.2529 0.0475 23.00 18.70 
G7 30 0.2531 0.0475 23.10 18.77 
70 Th) 0.2531 0.0475 23.10 18.77 
73 20 ° 2532 0.0476 23.15 18.80 
75 ) 2532 0.0476 23.15 18.80 
77 2583 0.0477 23.20 18.83 
TO 9533 0.0477 23.20 18.83 
SS} 2534 0.0478 23.25 18.86 
85 02534 0.0478 23.25 18.86 
SS 0.2534 0.0478 23.25 LS. 86 
5 0.2534 0.0478 23.25 18.86 


Auch hier wurde bei der Reduktion des Oxydationsprodukts 
im heiBen Wasserstoffstrome die angewandte Menge von Rhodium, 
0.2056 g, zuriickgewonnen, so daB die Gewichtszunahme des Metalls 
beim Gliihen an der Luft 23.25%, betrug, was abermals eimem 
Sauerstoffgehalte des Reaktionsprodukts von 18.86°/) entspricht. 

Betrachten wir diese beiden Versuche und ihre Ergebnisse, so 
ist aus ihnen abzuleiten, daB metallisches Rhodium bei genigend 
langer Glihdauer bei 600° im Mittel eine Gewichtsvermehrung von 
22.369), erfahren hatte. Und das entspricht demjenigen Werte, 
der sich mit 23.32°/, fiir die Entstehung der Verbindung Rh,O, 


berechnet. 
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Nach den ersten 5 Minuten ergab sich eine Sauerstoffaufnahme 
von uber 4% 5, nach den zweiten 5 Minuten dagegen nur noch von 
)).24°/,, also ungefihr dem 20. Teile der ersten. Dieser Wert blieb 
dann bei dem folgenden, gleichlange Zeit fortgesetzten Glihen 
bemahe gleich; er verminderte sich wohl manchmal! etwas, wurde 
aber andererseits auch wiederum wtberschritten. Immerhin kann 
man sagen, dai das Metall nach den ersten 5 Minuten 2 Stunden 
lang dieselbe Menge Sauerstoff in der Zeiteinheit aufnahm, und dab 
sich dieser Wert hierauf verringerte; eine Zunahme von 0.1°/, in 
5 Minuten war unter den auch hier voneinander etwas abweichenden 
Werten das Maximum.  Plétzlich stockte der Oxydationsverlauf 
und war scheinbar aufgehoben, indessen verursachte weiteres an- 
dauerndes Glihen schheblich eine weitere Vermehrung des Gewichts. 
Die in der ersten Reihe mitgeteilten Versuche des Herrn A. Hivrr- 
LINGER sind, wie sich aus diesen Beobachtungen ergibt, nicht lange 
genug fortgesetzt worden. Solche Pausen traten nun immer Ofter 
ein und die Reaktion verlief mit immer geringerer Geschwindigkeit, 
bis sie schheBlich vollkommen beendigt war. Dann brachte weiteres 
Glihen selbst in Dauer von 15 bis 20 Stunden keine Aufnahme von 
Sauerstoff mehr hervor. 

Die Erklirung fiir diese Erscheinungen ist nicht schwer, wenn 
man sich vergegenwartigt, daB die Angriffsfliche des Metallpulvers 
far den Sauerstoff zuniichst auBerst giinstig ist, und daB die sich 
bildende Oxydschicht spiter die weitere Kinwirkung des Sauerstoffs 
erschwert. Bemerkenswert ist das Zusammenbacken des urspriinglich 
losen Rhodiumpulvers nach dem ersten Glihen und die bedeutend 
croBere Zunahme an Sauerstoff nach dem Pulvern geglihter Proben, 
durch das eben neue Angriffsflichen fiir den Sauerstoff geschafien 
werden. 

Die beiden in gleicher Weise angestellten Versuche stimmen in 
ihrem Reaktionsverlaufe nicht ganz miteinander wberein. Wenn 
auch die einzelnen Glihzeiten verschieden sind, so sollte man doch 
z.B. bei einer gesamten Glihdauer von eimer Stunde annehmen 
kénnen, daB die prozentualen Gewichtszunahmen gleich sein warden. 
Die beobachteten Differenzen kOnnen einerseits ihren Grund im 
geringen Temperaturschwankungen haben, da die Temperatur unter 
den bei den beiden Versuchen eingehaltenen Bedingungen nicht absolut 
konstant erhalten werden konnte und sie, wie sich aus den weiter 
folgenden Versuchen ergibt, einen groBen Einflub auf die Oxydations- 
veschwindigkeit des Rhodiums ausibt. Andererseits konnen diese 
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Abweichungen aber auch durch die verschieden groBe Anzahl der 
einzelnen Glihperioden bedingt sein. Die Substanz muBte ja bei 
jedem neuen Glihen zuerst wieder auf die. Glihtemperatur gebracht 
werden, und hierfiir wurde eine gewisse Zeit beansprucht, in welcher 


S 
~ 


22 


10 





Ps BS + Sw 8 < > 


der Sauerstoff nur in geringem Grade einzuwirken vermochte, und 
welche aus diesem Grunde von der eigentlichen Gliihdauer ab- 
zuziehen sein wiirde.t Versuch 1 hatte weniger solche verlorene 
Zeiten als Versuch 2. Die von 1 Stunde Glithdauer abzuziehenden 


' Diese Ungenauigkeiten treten bei den weiter folgenden Versuchen weniger 
stark hervor, da hier die einzelnen Glihzeiten betrichtlich gréBer sind. 
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Zeiten wirden sich bei zwei bei der gleichen ‘Temperatur ausgefiihrten 
Versuchen wie die Anzahl der Gliihperioden in 1 Stunde verhalten, 
also z. B. bei Versuch 1 und 2 wie 2:3. 

Die Oxydationskurve des Rhodiums bei 600° — vgl. Fig. 5 
gleicht 1m Anfange einer Parabel, steigt jedoch bald nicht mehr so 
schnell an und geht schlieBlich in eine Gerade iiber. 

Versuch 3. Fir diesen und die folgenden Versuche wurde ein 
elektrischer Widerstandsofen von W. C. Heraeus-Hanau verwendet, 
der auf jede gewiinschte Temperatur bis zu 1500° eingestellt werden 
konnte. In den Ofen wurde eine Roéhre, die je nach der Hohe der 
Temperatur aus Glas oder Porzellan oder Margvarrscher Masse 
bestand, eingeschoben; sie ent- 
hielt in der Mitte eine Rolle aus 
diinner Platinfolie, auf welcher 
das mit der Substanz gefiillte 
Schiffehen wihrend des Glihens 
ruhte. Der der Bombe entnom- 
mene Sauerstoff gelangte getrock- 
net zu dem Metall. Die Tem- 
peraturen wurden auch hier mit 
Hilfe eimes Thermoelements ge- 














messen. Die Apparatur ist aus 
Fig. 6 ohne weiteres verstindlich. 

Der dritte Versuche wurde 
bei 700° angestellt und lieferte 
die in ‘Tabelle 7 verzeichneten Ergebnisse. 

Die Oxydation verliuft also bei 700° genau ebenso langsam wie 
bei 600°, und man benétigt ebenfalls 70 bis 80Stunden, bis der Prozeb 
zu Ende gefihrt ist. Im Anfange ist zwar die Kinwirkung des 
Sauerstoffs etwas stirker als bei den vorhergehenden § YVer- 
suchen, doch ist der Unterschied bereits bei einer Gliihdauer 
von 32 Stunden ausgeglichen. Nach dieser Zeit wurde hier eine 
Sauerstoffaufnahme von 21.55°/, festgestellt, welcher Wert bei den 
vorhergehenden Versuchen in genau der gleichen Zeit gefunden 
worden war. 

Das Endprodukt lieferte bei der Reduktion 0.2014 g Rhodium, 
also die angewandte Menge zuriick und enthielt somit in bester Uber- 





Fig. 6. 


einstimmung mit den Ergebnissen der beiden vorhergehenden Ver- 
suche 18.82°/, Sauerstoff, entsprach also ebenfalls der Verbindung 
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Tabelle 7. 








(iesamte Glihdauer in 


Stunden 


we to tO aw 


“ae? 
20) 
$2 
wf) 
70 
Si) 


Minuten 


tor 


w~! ~t 


4 
| 
| 
4 
| 


30 


10 
30) 
ou) 


30) 
30 


Versuch 4. 


Angewandt: 0.2014 g Rh. 


Gewicht der 
Substanz 


Hier 


nm g 


0.2118 
0.2164 
0.2214 
0.2257 
0.2276 
0.2286 
0.2300 
0.2342 
0.2379 
O.2395 
0.2414 
0.2431 
0.2439 
0.2439 
0.2442 
0.2442 
0.2442 
0.2444 
0.2446 
0.2448 
0.2448 
0.2471 
0.248] 
0.2481 


wurde 


£ 


0.0104 
0.0150 
0.0200 
0.0243 
0.0262 
0.0272 
0.0286 
0.0328 
0.0365 
0.0381 
0.0400 
0.0417 
0.0425 
0.0425 
0.0428 
0.0428 
0.0428 
0.0430 
0.0432 
0.0434 
0.0434 
0.0457 
0.0467 
0.0467 


ber 800° 
wurden die in Tabelle 8 zusammengestellten Resultate. 


Tabelle 8. 


Sauerstoffaufnahme in 


22.69 
23.19 
23.19 


Gehalt an 
Sauerstoff 


j 0 
in °/9 


4.9] 

6.03 

0.0% 
10.77 
L1.51 
11.90 
12.43 
14.00 
15.34 
15.91 
16.57 
7.15 


. 
ww 


* . * 


yooh b 


-_ 


ee el 
”* 
— 
. 
— ~w 


~J] +1 +] +] +1 +1 +1 +1 +! 
. . . * . . . . 
~I-1 QS vr 
a 
w So 


- 
we 


18.49 
18.82 
18.82 


gearbeitet, und erhalten 





Gesamte Glihdauer in 


Stunden 


40) 


Minuten 


30 


30 


10 
40) 
40) 


Angewandt: 0.2055 g Rh. 


Gewicht der 
Substanz 


in g 


0.2440 
0.2495 
0.2511 
0.2520 
0.2526 
0.2527 
0.2527 
0.2528 
0,253] 
0.2531 
0.2532 
0.2533 
0.2533 
0.2533 
0.2533 


Sauerstoffaufnahme 


- 


0.0385 
0.0440 
0.0456 
0.0465 
0.0471 
0.0472 
0.0472 
0.0473 
0.0476 
0.0476 
0.0477 
0.0478 
0.0478 
0.0478 
0.0478 


¥ 0 
18.73 
21.41 
22.19 
22.63 
22.92 
22.97 
22.97 
23.02 
23.16 
23.16 
23.21 
23.26 
23.26 
23.26 
23.26 


in 


Gehalt an 
Sauerstoft 


min °%, 
15.78 
17.64 
18.12 
18.45 
18.65 
18.68 
18.68 
18.71 

18.8] 

18.81 

18.84 
18.87 
18.87 
18.87 
18.87 
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Das Endprodukt leferte bei der Reduktion im Wasserstoff- 
strome 0.2055 g, also die angewandte Menge Rhodium zuriick, wies 


somit ebenfalls wieder einen der Verbindung Rh,O, entsprechenden 
Sauerstoffgehalt auf. 

Aus den erhaltenen Werten ist zu entnehmen, da’ die Re- 
aktionsgeschwindigkeit sich mit der Erhéhung der Temperatur um 
100° bedeutend vergrobert hat; sie ist um mehr als das Doppelte 
angewachsen. Die Oxydation des Metalls ist schon nach dem Ver- 
laufe yon 382 Stunden beendet, und auch hier bringt weiter fort- 
cesetztes Glihen keine Veriinderung mehr hervor. Die Oxydations- 
kurve — vgl. Fig.5 — steigt schnell an und geht unter beinahe 
einem rechten Winkel in eine Gerade parallel zur Abszissenachse 
uber. 

Versuch 5. Als 0.4750¢g Rhodium bei 1000° im Sauerstoff- 
strome erhitzt wurden, wog die Probe nach 4 Stunden 0.5885 g, 
hatte also um 0.1105 g oder 23.26°/) an Gewicht zugenommen. Nach 
fiinfstiindigem Gliihen wog die Substanz immer noch 0.5855 ¢. Da 
bei der Reduktion des Endprodukts 0.4750 g¢ Rhodium zurick- 
gewonnen wurden, enthielt das Oxydationsprodukt 18.87% Sauer- 
stoff und stellte somit die Verbindung Rh,Q, dar. 


Versuch 6. Hier wurde ebenfalls bei 1000°, und zwar mit 
den in Tabelle 9 verzeichneten Ergebnissen gearbeitet. 


Tabelle 9. 


Angewandt: 0.2014g Rh 





Gesamte Gewicht der Gehalt an 
Gliihdauer in Substanz Sauerstoffaufnahme in Sauerstoff in 
Stunden in g g | o/, °/, 
2 | 0 2482 0 0468 23.24 18.86 
4 0.248] 0.0467 23.19 18.82 
6 0.2482 0.0468 23.24 18.86 
g 0.2482 0.0468 23.24 18.86 
12 0.2482 0.0468 23.24 18.86 


Gewichtskonstanz, d.h. Beendigung der Oxydation war also 
schon nach zweistiindigem Glihen bei 1000° erreicht. Das Oxydations- 
produkt enthielt, da es bei der Reduktion im Wasserstoffstrome 
0.2014 g¢ Rhodium zuriicklieferte, 18.86°/, Sauerstoff und mubte 
also abermals als Verbindung Kh,O, angesprochen werden. 

Versuch7. Bei diesem, wiederum bei 1000° angestellten Ver- 
suche wurden kleinere Glihzeiten innegehalten und folgende Werte 
gewonnen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 9%. 16 
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‘Tabelle 10. 








(Giesamte Glihdauer in 


Substanz Sauerstoft 
Stunden Minuten in g y °/. in °/, 
30) 0.8412 O.158] 23.14 18.70 
| LS O.8419 0.1588 23.25 18.86 
2 15 0.8418 0. L587 23.23 18.85 
5 0.8418 0.1587 23.23 18.85 
Ww 0 8418 0 1587 23.23 18.85 
0) 0.8418 0.1587 23.23 18.85 


Gewicht der 


Angewandt: 0.6831 g Rh. 


Sauerstoffaufnahme in 


Gehalt an 


Versuchs lehrt, dab der 
(xvdation von metallischem Rhodium bei 1000° schon nach ungefahr 


Das Ergebnis dieses Vorgang der 
| Stunde vollendet ist, und daB selbst durch weiteres 19stiindiges 
Gilihen ber 1000° Sauerstoff keme weitere Verinderung des Re- 
Die Reaktions- 
geschwindigkeit bei 1000° ist demnach 80mal gréBer als diejenige 


aktionsprodukts mehr hervorzurufen vermag. 
bei 600° und 700° und 30mal groBer als diejenige bei 800°. 


Bei der Reduktion des Endprodukts im Wasserstoffstrome 
wurden 0.6831 ¢ Rhodium, also die angewandte Menge, zurick- 
erhalten. Es war somit abermals die Verbindung Rh,O, gebildet 
worden. 


Versuchs. 


weiter gesteigert. 


Die ‘Temperatur wurde bei diesem Versuche noch 
Als man 1.0002 g Rhodium 1 Stunde lang bet 
1100 bis 1150°*im Sauerstoffstrome gehalten hatte! und die Probe 
dann aus dem Rohre nahm, um sie schnell abzukiihlen, fand man, 
dab die Substanz nicht die charakteristische grauschwarze Farbe 
besab, wie sie die bei den vorhergehenden Versuchen erhaltenen 
Oxydationsprodukte aufgewiesen hatten, sondern nur grau_ war. 
Das Rhodium hatte um 0.0118 ¢ oder um 1.18°/, an Gewicht zu- 
genommen, und wiederholtes Gliihen der Substanz im Sauerstoff- 
strome bei der angegebenen ‘lemperatur brachte weder eine Ver- 
iinderung in der Farbe noch in dem Sauerstoffgehalte des Produkts 
hervor, denn die Probe wog nach dreistiindigem Glihen 1.0116 g 
und nach vierstiindigem Glihen 1.0125 ¢, hatte also um 0.0114 ¢ 
oder 1.14%, bzw. um 0.01238 g oder 1.23°/, an Gewicht zugenommen. 
Alles-das wies darauf hin, dab man mit 1100 bis 1150° die 
Dissoziationstemperatur der Verbindung Rh,O, erreicht hatte, und 
dafiir sprach auch der folgende 


' Die Temperatur im Ofen schwankte wihrend des Versuches in diesen 


(srenzen. 
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Versuch9. Wir gingen aus von 1.0002¢ Rhodium, welche 
bei dem vorigen Versuche bei der Reduktion des Endprodukts im 
Wasserstoffstrome zuriickerhalten worden waren, und erhitzten diese 
Probe 3 Stunden lang im Sauerstoffstrome auf 1000° Das Gewicht 
der Substanz betrug alsdann 1.2329 y. d. h. das metalliseche Rhodium 
hatte 0.2327 g oder 23.27°/, Sauerstoff aufgenommen und sich in 
die Verbindung Rh,O, verwandelt. 

Als diese 1.2329 g nunmehr 15 Minuten lang im Sauerstoffstrome 
auf 1100 bis 1150° erhitzt worden waren, betrug das Gewicht der 
Substanz nur noch 1.0127 ¢, d. h. die Probe hatte einen Verlust von 
0.2202 ¢ oder 22.02°, Sauerstoff erlitten und enthielt davon nur 
noch 1.25%). Gleichzeitig war deuthch zu bemerken, daB die grau- 
schwarze Farbe des urspriinglich vorliegenden Oxydationsprodukts 
in Hellgrau, d. h. in jene des metallischen Rhodiums  iiber- 
gegangen war. 

Der geringe Sauerstoffgehalt von 1.25% ), welchen das Priiparat 
immer noch aufwies, ist darauf zuriickzufiihren, da das Metall, 
obwohl man seine Abkihlung auBerhalb des Rohres, d.h. also an 
der Luft, nach Méglichkeit zu beschleunigen versuchte, sich beim 
Abkiihlen wieder oxydierte, da es Temperaturen durchlief, die 
Rhodium gegeniiber durch starke Oxydationsfihigkeit ausgezeichnet 
sind. Unter den hier eingehaltenen Versuchsbedingungen lief sich 
das nicht vermeiden. : 

Versuch 10—14. Aus den bisher mitgeteilten Versuchsergeb- 
nissen ist zu entnehmen, da die Temperatur auch bei der Oxydation 
des Rhodiums eimen bedeutenden EinfluB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ausiibt. Das Reaktionsprodukt war zwar bei allen 
zwischen 600 und 1000° ausgefiihrten Versuchen dasselbe, die in der 
Zeiteinheit aufgenommene Menge Sauerstoff erwies sich aber von 
der Glihtemperatur abhiingig. 

Um nun den EinfluB der Temperatur auf die Oxydations- 
geschwindigkeit des Rhodiums noch niiher kennen zu lernen, sind 
auch noch diesbeziighiche Versuche bei niedrigeren Temperaturen 
ausgefiihrt worden. Man erkannte aber bald, da man nicht imstande 
ist, solehe Versuche zu Ende fiihren zu kénnen, da sie infolge des 
bei diesen Temperaturen viel zu triigen Verlaufes der Oxydation 
eine viel zu lange Zeit in Anspruch genommen haben wiirden; sie 
wurden aus diesem Grunde nur auf die Vauer von 10 Stunden aus- 


gedehnt und die Gewichte der eimzelnen Proben wurden jedesma! 
nach 2, 5 und 10 Stunden bestimmt. 


1H* 
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Vergleicht man die Sauerstoffaufnahmen der Proben bei gleicher 
Gluhdauer, aber verschiedener Glihtemperatur miteimander, so laibt 
sich aus den Kurven der Oxydationsgeschwindigkeit — vgl. Fig. 7 — 
der EimfluB der Temperatur auf die Oxydationsgeschwindigkeit 
ersehen, und aus den Kurven kann natirlich auch, wenn die Sauer- 
stoffzunahme und die Gliihdauer bekannt sind, die Glihtemperatur 
bestimmt werden. Fr verschiedene Glihzeiten erhalt man ver- 
schiedene Kurven. Diese Kurvenschar hat einen gememsamen Aus- 
vangspunkt, da sich das Rhodium bei gewohnlicher Temperatur 
liberhaupt nicht veriindert; die Endpunkte legen auf einer Parallele 
zur Abszissenachse in dem als grébtmdégliche Sauerstoffaufnahme 
dargestellten Abstand. 
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ks wire wianschenswert gewesen, diese Versuche mit bei niederer 
Temperatur bereitetem Rhodiummohr anzustellen. Das leB sich 
aber nicht bewerkstelligen, da, wie wir festgestellt haben, Rhodium- 
mohr sich tberhaupt nicht frei von Sauerstoff herstellen laiBt. 
Andererseits war Rhodiummohr auch deshalb nicht zu verwenden, 
weil bei den vergleichenden Untersuchungen fiir alle Temperaturen 
dieselbe Art des Metalls benutzt werden mute, und das Mohr aber 
bereits bei 400° in den Metallsechwamm wubergeht. Infolgedessen 
sind die folgenden Versuche mit dem oben beschriebenen Rhodium- 
priiparat angestellt worden. 


a) 15°. 0.8651 ¢ Rhodium anderten ihr Gewicht nicht, als sie 
10 Stunden lang bei 15° mit remem Sauerstoff behandelt wurden. 
b) 100°. Auch bei 100° konnte an 0.5012 g Rhodium im Laufe 
von 10 Stunden keine Einwirkung von Sauerstoff festgestellt werden. 
c) 200° 0.3481 g Rhodium verinderten sich bei der Behandlung 
mit Sauerstoff bei 200° innerhalb 5 Stunden nicht. Nach 10 Stunden 
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wog die Probe 0.5487 g, hatte also 0.0006 g oder 0.17% an Gewicht 
zugenommen. 

d) 800°. 0.5481 ¢ Rhodium wogen, bei 300° der Einwirkung 
von Sauerstoff ausgesetzt, nach 5 Stunden O.8458¢ und nach 
10 Stunden 0.3491 ¢. Die Sauerstoffaufnahme betrug somit 0.0007 » 
bzw. 0.0010 ¢ oder 0.20 bzw. 0.29% 9. 

e) 400°. 0.5285 ¢ Rhodium wogen, nachdem sie 2 bzw. 5 bzw. 
10 Stunden lang bei 400° mit Sauerstoff behandelt worden waren, 
0.3298 bzw. 0.3304 bzw. 0.3308 g, hatten also 0.0013 baw. 0.0019 
bzw. 0.0028 ¢ oder 0.40 bzw. 0.58 bzw. 0.70%, Sauerstoff auf- 
aufgenommen. 

f) 500°. Sehhieblich wurden 0.3285 g¢ Rhodium bei 500° der 
Kinwirkung von Sauerstoff in der gleichen Weise ausgesetzt und 
zeigten dabei folgende Gewichtsveriinderungen: Die Probe wog nach 
2 Stunden 0.3330 ¢, nach 5 Stunden 0.3373 ¢ und nach 10 Stunden 
0.3376 g. Sie hatte somit nach 2 Stunden um 0.0045 @ oder 1.37° 9, 
nach 5 Stunden um 0.0088 ¢ oder 2.68%, und nach 10 Stunden um 
0.0091 g oder 2.779, an Sauerstoff aufgenommen. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die vorliegende Untersuchung hat zu den folgenden Ergebnissen 
vefiihrt: 

1. Rhodium nimmt beim Gliithen in Sauerstoff bei Temperaturen 
von 600°, 700°, 800° und 1000° immer die gleiche Menge Sauerstoff 
auf. Diese betrug im Mittel 23.25%). 

2. Das Reaktionsprodukt enthilt durchschnittlich 15.86% 9 Sauer- 
stoff und stellt also die Verbindung Rh,O, dar, fiir welche sich ein 
Sauerstoffgehalt von 18.91 °/) berechnet. 

3. Beim Glithen von Rhodium an der Luft wird weder RhO 
noch Rh;O, = 3RhO, Rh,O, erhalten, sondern es entsteht aus- 
schheBlhich Rh,Os. 

4. Die Farbe des Glihprodukts ist nicht schwarz, sondern 
srauschwarz. 

5. Der EinfluB der Temperatur auf den Oxydationsverlauf ist 
sehr bedeutend. Bei gewohnlicher Temperatur ist keine Kinwirkung 
von Sauerstoff auf Rhodium nachzuweisen; je hoher die ‘Temperatur 
wird, um so schneller geht die Oxydation vor sich. Die Reaktions- 
geschwindigkeiten bei 600°, 700°, 800° und 1000° verhalten sich 
wie 1:30: 70: 80. 
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6. Ber 1100 bis 1150° zeigen Rhodium und Sauerstoff keine 
Verwandtschaft mehr zueiander. Die Verbindung Rh,O, zerfallt 
bei dieser Temperatur in ihre Bestandteile. 

7. Aus allem ist zu folgern, daB die Angaben von CLaus und 
seine Annahme, BerzeLius habe mit rutheniumhaltigem Rhodium 
vearbeitet, nicht bestaitigt werden kénnen. 

8. Die Befunde von BerzeELtius und von TH. Wit finden ihre 
Mirklirung darin, daB beide Forscher ihre Versuche nicht zu Ende 
vefuhrt, sondern vorzeitig abgebrochen haben. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1916. 
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A. Guthier. 


Zur Kenntnis des Rhodiums. 


Nach Versuchen von A. HtUrrnincer. 


Mitgeteilt von A. GurBrmr. 
Mit 4 Figuren im Text. 


bei den Vorarbeiten fiir eine Revision des Atomgewichts von 
Rhodium wiinschte ich die Einwirkung von Chlor und von 
Brom auf metallisches Rhodium kennen zu lernen und habe 
daher Herrn Dr. A. Htrrnincger zu diesbeziighchen Versuchen! 
veranlabt, uber deren Ergebnisse ich ganz kurz berichten will. 


I. Einwirkung von Chlor auf Rhodium. 


Uber das Verhalten von Chlor gegen Rhodium liegt eine Be- 
obachtung von CiLaus*? vor, laut welcher sich das fein verteilte 
Metall beim Glihen im trockenen Chlorstrome unter starkem Auf- 
schwellen in eine rosenrote, schwach braunstichige Masse, das wasser- 
freie Trichlorid, RhCl,, verwandelt. 

Unsere Versuche wurden mit emem aus Chloropentamuiin- 
rhodiumchlorid gewonnenen Praparate von Rhodium?* in der ein- 
fachen Art und Weise ausgefiihrt, daf& die in ein tariertes Porzellan- 
schiffchen eimgewogene Substanz in einem Glasrohre auf dem Ver- 
brennungsofen im trockenen Chlorstrome erhitzt wurde, und lieferten 
eine vollkommene Bestitigung der CLausschen Angaben, so dab 
eine ganz kurze Schilderung zweier Versuche und ihrer Ergebnisse 
genugt. 


a) Gefunden wurde, da’ die Einwirkung des Chlors erst bet 


Temperaturen tber 250° eimsetzt, und dai dann Tabelle 1 und 
Fig. 1 — die Chlorierung. gleichmiafig ansteigt. Es wurde eme 


Gewichtszunahme von 100.40°, festgestellt, die einem Chlorgehalte 


1 Diese Versuche sind im Jahre 1906 im chemischen Laboratorium der 
Universitat Erlangen ausgefiihrt worden. 
* Beitrige zur Chemie der Platinmetalle. Dorpat (1854). 


’ Das Ausgangsmaterial war von W. C. Heraeus bezogen. 
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A, 


(ruthier. 


Tabelle 1. 





Daue! 
des 


Erhitzens 


Stunde 


100) 


90 


80) 


70 


50 | 


des Reaktionsprodukts von 50,10°  entspricht. Die Analyse lieferte 


(sewichtszunahme in 


r 
~ 


O.0740 
0.0859 
.0000) 
O.1104 
0.1148 
O.L17S8 
O.1217 
0.1302 
O.L35I1 
M1412 
O.1452 
O.1481 
O.1502 
O1512 
0.1522 
O.1530 
0.1540 
1556 


42.2] 

10.00) 
56.48 
62.97 
65.49 
67.20 
69.43 
74.27 
77.07 
SOLD 
82.69 
84.48 
84.68 
86.25 
S682 
87.28 
S7.85 
SS.76 


Je ‘yy Stunde 


Dauer 
des 
Erhitzens 


Angewandt: 0.1753¢ Rh. 


(sewichtszunahme in 


v 
O.4575 
0.1601 
0.1614 
0.1632 
0.1637 
0.1640 
0.1663 
0.1678 
0.1691 
0.1704 
O.1L719 
O.1L735 
0.1744 
0.1755 
0.1760 
0.1760 
0.1760 


0 
0 


89.84 
91.35 
92.03 
93.10 
93.38 
94.06 
94.86 


95.72 


96.46 
97.20 
98.06 
98.86 
99,49 
LOO.L1 
100.40 
100.40 
100.40 
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in Ubereinstimmung damit die folgenden Werte: 


0.0852 ¢ Sustanz gaben: 0.0423¢ Rh und 0.1729¢g AgCl. 
Berechnet fiir RhCl,: 
$9.16" 
WO.84° . 





Rh 


("! 


a 


Gefunden: 
49.64° 
HO 208, 
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Tabelle 2. 





Angewandt: 0.5096 ¢ Rh. 





























Dauer Sa fre ; Jauer : | 
: Gewichtszunahme in Dauer CGewichtszunahme in 
des des 
Erhitzens g e/, Erhitzens g °/o 
2 0.3076 60.36 ° 0.4978 97.45 
= 0.4544 89.17 = 0.5045 99.00 
+ 0.4760 93.40 be. 0.5090 99.88 
a 0.4825 94.68 fa 0.5099 100.05 
= 0.4874 95.65 — 0.5099 100.05 
. 0.4916 96.47 ‘ 0.5099 100.05 
~ 0.4956 97.25 = 0.5099 100.05 
a iaieee 
wT wet 
10 + $44 
oo" as | 
90 ~—_—_— ¢ ->+-— 
| | 
80 —— $-—-+- -+- on - 
40 - ae aaa = 
























































0 1 2 Stunden 5 6 t 


Fig. 2. 


b) Bei diesem Versuche wurde das Glasrohr mit freier Flamme 
erhitzt, und so fand von Anfang an — Tabelle2 und Figur 2 
eine schnellere Chlorierung statt. Hier wurde eine Gewichtszunahme 
von 100.05°%/,, entsprechend einem Chlorgehalte des Reaktions- 
produkts von 50.02, erreicht. Die Analyse des Endprodukts ergab: 


0.1078 g Substanz gaben: 0.0535g Rh und 0.2196 ¢ AgCl. 


Berechnet fir RhC1,: Getunden: 
Rh 49.849, 49.63°/5 
C] 5O.S4",, 50.39% 5 


II. Einwirkung von Brom auf Rhodium. 


Uber das Verhalten von Brom gegen Rhodium ist bisher noch 
nichts bekannt geworden, weshalb Herr Dr. A. Hivruincer hieriiber 
auch noch Versuche angestellt hat, indem er tiber das pulverformige 
Metall bei héherer ‘'emperatur Bromdimpfe mittels eines reinen 
Kohlendioxydstromes leitete. Vor der Entnahme der mit Substanz 
gefiillten Schiffehen aus der Rohre wurde das Brom durch reines 
Kohlendioxyd verdringt. 
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A. Gutbier. 


a) Ber diesem feststellen, daB die 


Temperatur von 250° iiberschritten werden mu, ehe Rhodium von 


Versuche lief sich zunichst 
Grom angegriffen wird. Aus Tabelle 3 und Figur 3 ergibt sich, 
dai das Gewicht der Substanz zuniichst ziemlich schnell zunimmt, 
um sich dann wieder zu verrmgern und auch bel den im Sandbade 
erreichbaren Temperaturen nicht mehr anzusteigen. Erreicht wurde 
eme einem Bromgehalt von 33.28 °') entsprechende Gewichtszunahme 
von 47.58°,, und die Analyse des schwarzen Reaktionsprodukts 
ergab: 
0.0907 g Substanz gaben: 0.0611 g Rh und 0.0686 g¢ Ag Br. 









































Berechnet fiir RhBr,: Berechnet aus dem Versuche: Gefunden : 
Rh 30.03%, 67.62°), 67.36°/, 
Br 69.96%, 32.289 /, 32.19%), 

aj Rs tee GRA i He ie eek | ° per ie a te 
% | i 
' ! ' | 44 
) 1 es © i ; 
PN Ppa fi 
‘yi NO | +4 
Fs ! ae oe 
50 ’ T Rime. == 
! i ! ' ‘ | 
+ a | , a + toon | : | ‘ + mS 
| | ' ae . 
| SORA Reese eae 
| i | ' 
40 | a Bt > or i | : i 9" i : 4 
t z 3 Stumden 5 6 ? 8 
Fig. 3. 
Labelle 38. 
Angewandt: 0.2220 g¢ Rh. 
Dauer Gewichtszunahme Dauer Gewichtszunahme 
des lempe- in des Tempe- in 

Erhitzens atur g Oe Erhitzens ‘atur g a" 

0.1195 53.83 GroBer 0.1188 53.51 

Je Grober 0.1242 55.95 Je Teclu- 0.1114 50.18 
', Stunde Peclu- 09.1282 57.75 |, Stunde brenner 0.1088 49.01 
brenner (1262 56.85 Kleiner -0-1088 = 49.01 

0.1200 54.06 Je Teclubrenner 0.1063 47.88 

Je 200°—250° 0.1068 47.88 1 Stunde 300°—400° 0.1063 47.88 

1 Stunde 250°—800° 0.1063 47.88 
b) Hier wird Tabelle 4 und Figur 4 das Sehwanken 


in der Aufnahme von Brom bei der Verwendung riner und derselben 
Als Gewichts- 
an Gewicht 
zugenommen, was einem Bromgehalte des Reaktionsprodukts von 


Heizquelle, eines Teclubrenners, besonders deutlich. 
konstanz erreicht war, hatte das Material um 76.82°), 
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43.45°/, entspricht. Die Analyse des tief dunklen, stark hygro- 
skopischen Reaktionsprodukts lieferte aber als Ergebnis: 


0.1345 g Substanz gaben: 0.0862 g Rh und 0.0804 g¢ AgBr. 





















































Berechnet fiir RhBr.: Berechnet aus dem Versuch: Gefunden : 
Rh 30.03°/, 56.55°/, H4.00° 
Br 69.96, 43.45°/, 25.44°/, 
| a oe oe | 
100 7 | t ' - _" 
m4 | 
‘baal nA | 
CC) 
80 . —+ + > + 
| / j | oe Pe 
ta | 
70 t 2% : § T ; oe tae 
| 
60 7 
50 -+ 
} 
a a , " s jo | | 




































































Stunden 
Fig. 4. 
Tabelle 4. 
Angewandt: 0.6305 ¢ Rh. 
ae an os 
= 6 Gewichtszunahme 5 _ 5 Gewichtszunahme| $ _. 5 Gewichtszunahme 
S22 = 38 538 
z = = in A =| = In 4 sc 6 in 
oy 34 ¥ 0 rx) £ "le rs) £ *f. 
0.2536 40.22 0.5624 89.19 0.4903 77.76 
0.2764 43.84 0.5722 90.75 0.4894 77.62 
0.3550 56.30 0.5589 88.65 0.4894 77.62 
0.3710 58.84 0.5714 90.62 0.4906 77.80 
— 0.4082 64.74 a 0.5738 91.01 ws 0.4898 77.68 
= 0.3875 61.46 = 0.5931 94.06 = 0.4906 77.80 
T. 0.4397 69.73 D 0.6131 97.24 A 0.4906 77.80 
“m= | 0.4827 | 76.55 » 0.6310 100.07 = 0.4906 77.80 
- 0.5362 85.04 - 0.5377 85.28 , 0.4872 77.09 
~ 0.5374 85.24 = 0.5335 84.66 = 0.4848 76.95 
0.5810 92.15 0.5368 85.13 0.4844 76.82 
0.5628 89.23 0.4886 77.50 0.4844 76.82 
0.5931 94.06 0.4949 78.49 0.4844 76.82 
0.5311 84.29 0.4903 177.76 0.4844 T6.K2 


0.5548 87.99 0.4938 78.32 U.4844 76.82 
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kis ergab sich also, dab pulverformiges Rhodium durch Brom 
be: hoheren Temperaturen angegriffen wird, daBb aber unter den hier 
eingehaltenen Versuchsbedingungen eine wohldefinierte Verbindung 
nicht erhalten werden konnte. Es seheint somit, dab, wenn tber- 
haupt die Bildung des bromids RhBr, erfolgt, man es hier mit einem 
von der Temperatur stark beeinfluBten Gleichgewichte : 


2Rh — 3bBr, @ 2RhBr, 


zu tun hat, dhnlich den Verhialtnissen, die A. GuTBIgER und 
(. ‘| RENKNER! friiher beim Ruthenium beobachtet haben. 


 Z anor. Chem. 45 (1905), 166. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 


der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am ¥. Februar 1916. 
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Uber die Regeln von Guidberg und Trouton-Nernst 
in homologen Reihen von Verbindungen, 


Von W. Herz. 


Im AnschluB an meme vor kurzem verodffenthchten Berech- 
nungen? uber die Regeln von GuLpDBERG und TROUTON-NERNS? 
be: Elementen und eimfachen anorganischen Verbindungen mdchte 
ich hier die entsprechenden Zahlenwerte fiir emige homologe Reihen 
von organischen Stoffen angeben. 

Die GULDBERGsche Regel besagt bekanntheh, dai bei ab- 
soluter Zaihlung die Siedetemperaturen zwei Drittel von den 
kritischen Temperaturen ausmachen. Uber den Grad der Genanig- 
keit dieser Regel in homologen Reihen bringt die nachfolgende 
Tabelle ausfiihrliches Material, wobei unter J, die Siedetempera- 
turen und unter J, die kritischen Temperaturen stehen: 








T, | T, | Pb | 2, | Bel Beh 
Methan ........ 113 191.2. 0.59 |Heptylalkohol .. 448.5 638.3) 0.703 
BEE ois sates 187.6 307 0.61 | Oktylalkohol.... 468.5 658.46 0.712 
Densweres 228 Q- _— 
SPORE. - «+ +. ++ 236 310 | | 0.657 | Methylformiat... 304.8 485 0.628 
Pech as ches 309.3 470.2 | 0.656 : a = ~ 
: ‘ «| nar =» | Methylacetat ... 330.1 506.7 0.652 
eT ere 341.95 507.8 | 0.673 ve ater aah “* 
H ann Onl Rah oni 04 Methylpropionat. 352.9 530.4 0.666 
ae 371.35 539.85 0.688 Methy , anna” | Kms ¢ aeae7 
‘ | nan 9 us Methylbutyrat .. 375.3) 554.3 0.677 
ee 398.46) 569.2 |0.70 Jar ee | 4003 | 670.7 10.701 
Dekan ......... Us. (\ORANOM ET Ma oe eS Nanoibe eea 
i ? A Athylformiat .... 327.4 508.3 0.643 
Athylen ......-. 170-283 0.600 | Athylacetat..... 350.1 523.1 0.670 
Propylen ....... 222.8 370 0.601 Athylpropionat.. 371.3 545.9 0.679 
Amylen ........ 312.5 475.6 0.657 | Athylbutyrat.... 392.9 565.8 0.692 
Hexylen........ 340 916.5 | 0.608 Athylvalerat .... 417.6 570 0.714 
: sla 1. RO K “ne 
Essigsture ......| 301.1 | 504.5 | 0.658 | **ylceprilat .../ 440 | 658.56) 0.667 
Propionsdure ... 413.7 | 610.6 | 0.678 | Acetonitril...... 354.6 543.2 0.665 
Butterséure ..... 435.3 627.74 0.694 | Propionitril ..... 370.1 558.7 0.662" 
Valeriansiure ... 459.2 651.87 0.704 | Butyronitril..... 389.5 582.1 0.668 
4 _. |Capronitril ..... 428.3 621.8 0.688 
Methylalkohol .. 339 513 0.662 
Athylalkohol.... 351 516.6 0.678 | Propylformiat... 354 537.85 0.658 
Propylalkohol... 370.4 536.7 0.690 | Propylacetat.... 374.6 549.2 0.682 
Butylalkohol ... 390.02 560.1 | 0.695 | Propylpropionat . 395.4 577.8 0.683 
Amylalkohol .... 410 621 0.660*| Propylbutyrat... 415.7 599.6 0.694 


1 Z. anorg. Chem. 94 (1916), 1. 
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aa T, T7,:T, J 7, | 7.37, 
-Butylformiat .. 370.9 551.2) 0.673 | Methylchlorid ... 249 416 0.598 
i-Butylacetat ... 389.3 561.3. 0.693 | Athyichlorid .... 285.5 455.6 0.625 
i-Butylpropionat 408.7 591.7 0.690*] Propylchlorid ... 319.4 494 = 0.645 
i-Butylbutyrat .. 429.9 611.25 0.702 |[Amylehlorid .... 379.6 552 0.686 
i-Amylformiat... 396.3 577.6 0.686 | Methyljodid..... $15.8 528 0.598 
i-Amylpropionat. 433.2. 611.24 0.708 | Athyljodid...... 345 554 0.623 
Methylformiat... 304.8 485 0.628 | Methylsulfid .... 310.75 504.29 0.616 
Athviformiat .... 327.4 508.3 0.643 | Athylsulfid ..... 365.7 557.60 0.656 
Propylformiat ... 354 537.85 0.658 
;-Butviformiat ..| 370.9 | 551:2. 0.673 Benzol ieee bauer 353.2 561.5 0.628 
i-Amylformiat... 396.3 577.6 0.686 | Toluol.......... 383.8 593.6 0.645 
eg. eee 415.6 631.3 0.658 
Methylamin .... 267 | 428 0.623 | Mesitylen....... 437 640.7 0.671 
Athyvlamin...... 292.5 | 450 BRINE cia sevesis 467 675.5 0.690 
SLOPY Manin . . . ..| SER7 | O0 O58 eer 353.2 561.5 0.628 
Methylamin .... 267 428 0.628 | Methylbenzol ... 383.8 593.6 0.645 
Dimethylamin... 280.2 436 0.643 | Athylbenzol .... 408.5 619.4 0.660 
*Trimethvlamin . 276.5 433.5  0.638*] Propylbenzol ... 430 | 638.6 | 0.674 
Athylamin...... 292.5 | 450 | 0.649 | *Butylbenzol ....| 440.5 | 650.1 | 0.677 
Didthylamin .... 328.5 | 493 0.665 | Anilin.......... 457 698.65 0.655 
Triathvlamin.... 362.2 532 = 0.681 | Methylanilin .... 466.8 701.6 6.666 
Methyliither .... 249.35 400.1 | 0.622 *Dimethylanilin . 466.1 687.45 0.676 
Methylaithylather 283.8 | 441.4 | 0.629 | Anilin.......... 457 698.65 0.655 
Athylather ..... 307.6 470 0.654 | Methylanilin .... 466.8 701.6 0.666 
Athylpropylather 336.6 506.4 0.664 | *Athylanilin .... 477 698.4 0.685 


Als ganz allgemeine RegelmiBigkeit ergibt sich, da’ in homo- 
logen Reihen das Verhiltnis 7,: 7, mit wachsendem Kohlenstoff- 
vehalt ansteigt, d.h. die kritischen Temperaturen nehmen_ lang- 
samer zu als die Siedetemperaturen. Die vereinzelten, durch 
Sternchen bezeichneten Ausnahmen kénnen an der durchgehenden 
Giultigkeit dieser Beziehung nichts iindern, welche auch das an- 
nihernde Zutreffen der besprochenen GULDBERGschen Regel beweist. 

Die unter T. und T, stehenden Zahlen sind weiter ein Beleg 
fur die bekannte Tatsache, daB in homologen Reihen die Siede- 
temperaturen und die kritischen Temperaturen mit dem Molekel- 
vewicht wachsen. leh moéchte hervorheben, dab ich als Ausnahmen 
von dieser RegelmiBigkeit bei den kritischen Temperaturen nur 
das Trimethylamin, Dimethylanilin und Athylanilin sowie bei den 
Siedetemperaturen wieder die beiden erstgenannten Stoffe  ge- 
funden habe. 

In der folgenden Zusammenstellung finden sich die Auswertungen 
der Trouronschen Regel, wonach die molekularen Verdampfungs- 


wirmen in Grammkalorien A dividiert durch die Siedepunkte in 
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absoluter Zihlung T einen konstanten Quotienten (20 bis 22) liefern 


sollen, und die revidierte Regel von Nernst, die angibt, dab 
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wird. 
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Lie Abweichungen der Trouronschen Regel bei den Alkoholen 
und den Fettsiuren beweisen die abnormen Molekelverhiltnisse 
dieser Flussigkeiten. Die Werte der Nernsrschen Formel wachsen 
mit steigendem Khohlenstoffgehalt, wahrend die Trovuronschen 
Quotienten keine regelmibige Reihenfolge zeigen. Nach NeErnstr! 
wiichst der Trouronsche Quotient mit hédheren ‘Temperaturen, 
wenn man grobere Siedepunktsunterschiede betrachtet; doch sind 
die verhiltnismifig germgen Siedepunktsdifferenzen in den homo- 
logen Reihen nicht groB genug, um diese Beziehung erkennen zu 


lassen. 


| (idttinger Nachrichten. Hett 1 (1906). 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, den 4. Marx 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Marz 1916. 








F. Mylius und C. Hiitiner. Platin und Leuchigas. 2% 


Platin und Leuchtgas. 


Von Fk. Mynivs und C. Htrrner. 
Mit 13 Figuren im Text. 
Mitteilungen aus der Physik.-techn. Reichsanstalt. 


lie nachstehende Mitteilung bildet den ersten Teil emer von 
der Firma W.C. Heraeus angeregetn und materiell unterstiitzten 
Untersuchung iiber die Abnutzung der Platingeriite. 

Bei dem steigenden Verbrauch der Edelmetaile ist die oko- 
nomische Behandlung der Platingeriite eine technisch wichtige 
Frage, welche durch die Kenntnis der verschiedenen zerstOrenden 
Kinfliisse wesenthch geférdert werden kann. 

Uber die Priifung des technischen Platins auf seine Haltbarkeit 
bei dem Gebrauch sind in der letzten Zeit von verschiedenen Seiten 
wertvolle Arbeiten gehefert worden, ohne da’ em Absehlub erreicht 
worden ist.) Dureh die Vielseitigkeit der Anwendung ist es be- 
bedingt, daB dies Thema sich mcht in kurzer Zeit erschopfen libt; 
es scheint daher angemessen, auch die Versuche und Erfahrungen 
der Reichsanstalt in eimzelnen Abschnitten mitzuteilen. 

Die chemischen Ejinfliisse, welche auf das Platinmaterial zer- 
st6rend einwirken, kénnen einerseits das Platin angreifen oline 
Ricksicht auf seme Verunreinigungen, andererseits aber gerade 
auf die Nebenbestandteile eine besondere zerstérende Wirkung aus- 
iiben. Bei der Untersuchung miissen beide Richtungen verfolyt 
werden. Voraussetzung dazu ist die Analyse des Handelsplatins, 
welche immer noch fiir schwierig gilt. 

Kine Vereinfachung des analytischen Ganges im Sinne von 
Naiherungsanalysen ist kirzlich von Mynius und Mazzuccne.uni in 
Vorschlag gebracht worden.? 

Die Angreifbarkeit der Platingeriite durch glihendes Leuchtgas 
ist bekannt. Wenn man in einen mit durchbohrtem Deckel ver- 


1 Vgl. daritber SrAHLERs Handbuch d. Arbeitsmeth. in der anorgan. Chemie. 
Band I S. 129. GefaBe aus Edelmetallen von EF. Groscuurr. 


2 Myuivus und Mazzvccwe ii, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 17 
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sehenen Platintiegel Leuchtgas leitet und ihn zum Glihen erhitzt, 
<0 beschlagt der Tiegel innen mit einer schwarzen kohligen Schicht, 
die man kurz als ,,Rub* bezeichnen kann. Derselbe verschwindet 
ber Luftzutritt durch Verbrennung, wobei das urspringliche Ge- 
wicht des Tiegels nur wenig verandert wird. Dies spricht dafur, daB 
eine merkliche Verflichtigung des Metalls nicht stattgefunden hat. 
lie anfangs spiegelglatte Metalloberfliche ist jedoch durch den 
Doppelvorgang rauh geworden. Eine vielfache Wiederholung des- 
selben fiihrt eine zunehmende Korrosion herbei, welche das Gefige 
auflockert und endlich eine mit merklichem Gewichtsverlust ver- 
bundene vollige Zerstérung durch Zerreiben und Abbréckeln ver- 
anlaBt. Der zerstérende Vorgang wird dadurch erklirt, dab bei 
dem Glihen des Platinmetalls im Leuchtgas feste Verbindungen 
unter VergréBerung der Oberfliche gebildet und bey der Verbrennung 


wieder zerstort worden sind. 


Technisches Platin. 
Als Beispiel abgenutzter Platingeriite seien zwei Platinmuffeln 
abgebildet (Fig. 1 und 2), von welchen die eine (A) sich im tech- 




















, | oe Fig. 2. B. 


nischen Betriebe gut, die andere (B) schlecht bewaihrt hatte. Muffel A 
war bei dauerndem Heizen mit Bunsenbrennern fast unverandert 
ceblieben; nur eine leichte Korrosion machte sich bei geringem Ge- 
wichtsverlust. bemerkbar: Muffel B dagegen hatte sich durch die 
Flammenwirkung in auffiilliger Weise mit Ruf’ beschlagen, wobei 
die Frage nach geniigendem Luftzutritt nicht geklirt was. Die 
RuBbsehicht verbrannte bei dem Glihen an der Luft und heB eine 
tiefgreifende Korrosion erkennen, welche jedoch nur einige Struktur- 
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elemente ergriffen und andere verschont hatte; die Oberflichen- 
schicht erhielt dadurch einen pordsen, fast schwammformigen Cha- 
rakter (Fig. 3b). Die Korrosion bei Muffel Ad dagegen war ganz 
minimal und betand nur in der oberflichlichen BloBlegung der 
polvedrischen Krystallaggregate (Fig. 3a). Die Muffeln sind beide 





analysiert worden und haben dabei zahlreiche gemeinsame Bestand- 
teile in wechselnder Menge ergeben, wihrend andere, wie z. B. das 
Gold, nur einseitig vertreten waren. 





Muftel A Muffel B 


sa Ke aw (97.04) °/, (97.79) °/, 
a 2.23 °/, 1.61 °/, 
ne 0.13%, 0.15%, 
Rhodium ...... Spur 0.15%, 
ee ar 0.3 °%, 
ia a a ~ Spur 
ee a see as 0.189%), 0.09%, 
i” Ta ee ee Spur Spur 
ee rare 0.12 °/, 0.11 °/, 
Unbestimmt .... 0.1 ° 


0 

Die Bewertung einzelner dieser Bestandteile fiir die Korrosion 
durch Rufbildung soll im folgenden versucht werden, Im ganzen 
sel jedoch von vornherein festgestellt, daB das Metallmaterial von 
Muffel A mit 97°, Platin und 2.2%) Iridium trotz zahlreicher kleiner 
Verunreinigungen den weitgehenden Anspriichen einer ‘ dauernden 
Glihbenutzung in der Technik vollkommen geniigt hatte, wobei 
die Abnutzung sehr klein war. Bei der ganz dhnlich zusammen- 
gesetzten Muffel B konnte als Hauptgrund der viel stirkeren Ab- 
nutzung wesentlich die Anwendung schlecht funktionierender Brenner 
vermutet werden. 


I. Vergleichende Versuche im Gasstrom. 
St. CLAIRE DevILLE und DeBray haben bei ihren ausgedehnten 
Untersuchungen tiber das Metallmaterial der internationalen Mab- 
prototype das Leuchtgas vielfach an Stelle von Wasserstoff zur 


+ 
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teduktion der Platinverbindungen benutzt, ohne dab sich in dem 
gliuhenden Platinschwamm kohlige Substanz in stérender Weise 
abschied. Der anschemende Widerspruch mit der obigen Angabe, 
dali auf Platinblech RuBbildung erfolgt, lést sich insofern, als in 
dem Platinschwamm immer reines Platin vorlag, welches sich im 
Gegensatz zum technischen Platin indifferent verhalt. Es konnte 
als ein Zeichen von Verunreinigung betrachtet werden, wenn das 
geglihte Metall sich mit Rub bedeckte. 

Diese Versehiedenheit wird sich noch leichter an Blechen als 
an schwammformigen Metallen bemerkbar machen; man wird die 
Unterschiede in der Berubung durch erhitztes Leuchtgas bel remem 
und unremem Platinblech, sowie auch zwischen verschieden zu- 
summengesetztem technischen Material feststellen kénnen. 

Zu vergleichenden Versuchen in dieser Richtung haben wir die 


foleende Anordnung bewihrt gefunden. 


























Je gwei zu vergleichende Platinbleche von der GréBe 1:3 em 
$qem wurden nebeneinander in ein starkwandiges Jenaer ,,Ver- 
brennungsrohr™ von 1.4 em lichter Weite gelegt (Fig. 4). Ein Strom 
von Leuchtgas konnte ber bestimmter Temperatur und Geschwindig- 
keit so hindurchgeleitet werden, dai die zu emer rechtwinkeligen 
Rinne vereinigten Bleche unter den gleichen Bedingungen vom Gas- 
strome getroffen wurden; die Wirkung war bei beiden durchaus 
vergleichbar. 

Die Heizuang wurde durch einen elektrischen R6éhrenofen von 
Heraeus bewirkt, die Temperaturmessung geschah mit einem durch 
ein Porzellanrohrehen ceschiitztes Thermoelement. 

Zur Prifung der beiden oben erwihnten Muffeln wurde aus 
den Bodenplatten je ein rechteckiger Blechabschmtt der bezeichneten 
GréBe entnommen, mit angesiiuertem bimsteinpulver geputzt, 
schwach gegliht und in das Glasrohr eingelegt; Temperatur 600°, 
Leuchtgasstrom 20 Liter, Versuchsdauer 1 Stunde. Die nach Be- 
endigung des Versuches ausgebreiteten Bleche zeigten sich in ver- 


schiedenem Grade geschwirzt und entsprachen in ihrem Aussehen 
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der Fig. 5, in welcher die RuBabscheidung durch Schattierung 
widergegeben ist. Die Walzrichtung kann leicht an der Strich- 
bildung erkannt werden. Die Gewichtsvermehrung betrug bei Blech a 
kaum 0.1 mg, bei Blech b etwa 0.2 me. 

Bei dem Erhitzen an der Luft verbrannte der Rub und hinterheb 
elme leichte Korrosion des Metalls, welche, als Triibung erkennbar, 
nach Form und Intensitét der RuBabscheidung vollig entsprach; 
der entstandene Gewichtsverlust des Metalls ging nicht tiber einige 
Hundertstel Milligramm hinaus, 

Die beiden Erscheinungen fielen genau so aus, als der Versuch 
an Blechen wiederholt wurde, welche 24 Stunden lang mit kalter 
oder 6 Stunden mit erwiirmter konzentrierter Salzsiure bebandelt 
worden waren. Es ergab sich mithin ein zwar sehwacher aber selir 


deuthcher ‘auf RuBbildung beruhender Angnff des technischen 

















Platins durch Leuchtgas bei 600°, und es zeigte sich ferner, dab 
die Muffel A mit dem Blech a etwas weniger leicht angegriffen 
wurde als die Muffel B mit dem Blech b. 


Reines und unreines Platin. 
EinfiuB von Eisen. 


Im Gegensatz zu dem ,,technischen Platin’’ der beiden Muffeln 
wurde Blech aus reinem Platin? von Heraeus nach der gleichen 
Methode auf Berufung untersucht, wobei die Bedingungen der 
‘Temperatur (600°) des Leuchtgasverbrauchs (20 Liter) und der 
Versuchsdauer (1 Stunde) dieselben waren wie friiher. Und zwar 
bezogen sich die vier aufeimander folgenden Parallelversuche auf 
die beiden von Heraeus gelieferten Objekte a ,,Blech nach dem 
Walzen’ und b ,,Blech befreit vom Eisen“, 

Fig. 6 zeigt das Ergebnis der BeruBung, nachdem die Bleche 
mit Bimsteinpulver und Wasser geputzt, abgespiilt und schwach 


| Das Metall gehérte der vierten Reinigungsstufe an mit minimalen Spuren 
von Gold, Palladium, Iridium, Kupfer, Eisen usw. 
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gegluht worden waren; hier war bei beiden Blechen eine deutliche 
Wirkung des Leuechtgases erkennbar. Fir die darauf folgenden 
Versuche wurde nach dem Abbrennen des Rubes und abermaligem 
Putzen eime remigende Behandlung mit konzentrierter Salzsiure 
(ber big. 7 5 Minuten, ber Fig. 8 80 Minuten Erwirmung, bei 
Fig. 9 24stundige Eimwirkung bei 18°) vorgenommen, worauf die 
Behandlung mit Leuchtgas wiederholt wurde. 

lie fortschreitende Reinigung ist deuthech erkennbar. Das 
bloBbgelegte reme Platin b wurde nicht merklich angegriffen. 








a ‘ " 
ea! 


hy pein’ 
bat. a 
i Deed e 
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b b 

















Fig. 7. 




















Fig. 9. 


Die Versuche zeigen, dab an der Rubbildung im erhitzten 
Leuchtgase das vom WalzprozeB dem Platin anhaftende Eisen 
den regsten Anteil hat, und dab dessen Beseitigung aus der Ober- 
flichenschicht erst durch lingere Eimwirkung von konzentrierter 
Salzsiiure gelingt. (Das gleiche Ergebnis erhailt man durch Schmelzen 
mit Kahumbuisulfat.) 

Die Krhitzung im Leuchtgas bei 600° gewihrt demnach eine 
sehr empfindliche Methode, Unreinheiten der Oberfliche an Platin- 
gegenstinden durch Rufbildung festzustellen. Bleche aus Gold 
und Silber werden unter den hier beschriebenen Bedingungen im 
Leuchtgasstrome ebenfalls nicht geschwarzt; sie bleiben véllig blank 
und verhalten sich also wie das reine Platin. 

och haben wir durch besondere Versuche festgestellt, daB ein 
kleiner Gehalt an Gold (z. B. in der vorerwihnten Muffel A) das 
technische Platin nicht etwa vor der RuBbbildung durch Leuchtgas 
zu schiitzen vermag. 
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Ebenso wie Eisen erfahren auch Nickel und Kobalt im Leucht- 
gase tiefgreifende Verinderung; sie sind den weniger edlen Platin- 
begleitmetallen an die Seite zu stellen, welche ihre groBere Aktivitiit 
auch hier betatigen. 

Das unreine Platinmetall ist metallographisch noch wenig 
untersucht; man darf aber wegen des hohen Platinschmelzpunktes 
vermuten, da die bei dem Erstarren aus dem Schmelzflub zuerst 
krystallisierenden Strukturelemente aus reinem Platin  bestehen, 
welches durch Leuchtgas nicht angegriffen wird, und daB die Ver- 
unreinigungen in den spiter erstarrenden Teilchen aufgespeichert 
sind; diese werden einen um so stiirkeren Angnff durch das Leuchtgas 
erfahren, je mehr in ihnen die besonders aktiven Elemente vor- 
walten. Auch bei dem Walzen des Bleches bleiben zum Teil dic 
einzelnen Strukturelemente, wenn auch verzerrt, erhalten; auch 
hier ist daher zur Schonung einzelner ‘Teilchen, sowie zur Kenn- 
zeichnung der Walzrichtung bei der BeruBbung Anlab gegeben. 


Einflu8 von Iridium. 


Unter ahnlicher Versuchsanordnung wurden neben remem 
Platinblech vielfach Bleche untersucht, welche bei Heraeus sorg- 
faltig aus remem Platin mit emem Gehalt an 3.5%, Iridium her 
gestellt waren. Durch 4sstiindige Behandlung mit konzentrierter 
Salzsiure wurden sie oberflichlich vom Eisen befreit. Bei den 
folgenden miteinander vergleichbaren Versuchen | bis VI betrug 
die Temperatur 650°, und der Leuchtgasstrom in einer Stunde 
30 Liter. Die rechteckigen Bleche hatten die Gréfe 1:4 em, so 
daB die beiderseitige Oberfliche 8 em betrug. 





| Gewicht der Rubschicht Bruchteil der 
Versuch | Versuchsdauer Platin . Masse des Gases 


-latinblec ot ala Wi Sas 
riatinbiech [ridiumblech ls Niederschlag 
I 30Liter Gas in einer Stunde 1.4 mg 2.9 mg 1/ss000 — */so00 
Il 60LiterGasinzwei Sthn. Bee 5.5 ,, 1/se000 ~~ */ss00 
III 180Liter Gasinsechs Stdn. ‘3... 40.9 ll senne — */sane 


bei diesem groben Gasverbrauch und bei der héheren Versuchs- 
temperatur 650° zeigte sich auch das gereinigte Platinblech mut 
einem leichten Rubiiberzug bedeckt; die kohlige Sehicht auf dem 
Blech mit 3.5°/, Iridium betrug nach einer Stunde etwa doppelt so 
viel als bei dem Platin; der Unterschied vergréBerte sich aber be 
der Versuchsdauer und hatte nach 6 Stunden das Verhiltnis 1:7 
erreicht. 
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An der Wirksamkeit des Iridiums im Sinne der RuBbildung ist 
demnach nicht zu zweifeln. Die Bleche waren auf beiden Seiten 
veschwarzt; bemerkt mub werden, dab die Rubschicht am Anfang 
der Bleche viel staérker war als am Ende, wo die Wirksamkeit des 
Gases dureh die Bertihrung mit dem Metall schon augenscheinlich 
vermindert war. 

bei den folgenden Versuchen LV bis VI wurde hinter dem Glas- 
rohr mit dem Blechpaar noch ein zweites Rohr mit einem zweiten 
vleichartigen Blechpaar (ebenfalls auf 650° erwirmt) eingeschaltet, 
um elne etwaige Abnahme der Gaswirksamkeit zu erkennen. 

Ber Versuch VII endlich wurde an Stelle des ersten Blechpaares 
eine glihende Spirale aus Platinfolie benutzt, iiber welche das Gas 
stromte, bevor es mit dem im zweiten Rohr auf 650° erhitzten Blech- 
paar in Berthrung kam. 

Bei jedem Versuch betrug der Gasstrom 90 Liter in 8 Stunden 
und die Temperatur 650°. Die folgende Gewichtsvermehrung durch 
kohlige Substanz wurde erhalten: 








Versuch [V V Vi Mitte] Vil 
Gereinigtes Platin- Rohrl 54mg 7.2mg 53mg 6 mg 
blech Rohr2 1.7 ,, | 12 , | 46, 2.5 ,, 2.8 mg 
Blech aus.Platin mit Rohrl 98mg 9%1mg 12.l)mg 10 mg 
3.5°/, Lridium nonrz | $0 , | G4, | 80 ,, | Tad » | 5.6 meg 


Die Versuche bestitigen den verstarkenden EinfluB des Iridiums 
im Platinblech auf die RuBbbildung und zeigen zugleich die starke 
Abnahme der Wirksamkeit des Leuchtgases, nachdem es einmal 
mit dem Metall in Bertthrung war. Nach dem Gliihen an der Luft 
erschienen beide Bleche, der verbrannten Rufschicht entsprechend, 
an der metallischen Oberfliche deutlich korrodiert bei merklicher 
Gewichtsabnahme gegen den urspriinglichen Zustand; dieselbe er- 
reichte aber im Maximum noch nicht 1 mg. 


Einfiu8 des Rhodiums. 


Der Kinflui der ibrigen Platinbegleitmetalle auf die Rubbildung 
durch Leuehtgas wurde nur bei dem Rhodium niher untersucht 
wegen seiner Wichtigkeit als Bestandteil der Thermoelemente. 

Der Einflu®B des Rhodiums ist viel stirker als derjenige des 
Platins oder Iridiums. Bringt man ein vom Eisen befreites Platin- 


blech mit einem Gehalt von 0.2°, Rhodium in ein gewohnliches 
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Verbrennungsrohr, und dahinter ein Blech aus remem Platin, und 
leitet bei beginnender Rotglut einen miabigen Gasstrom hindurch, 
so wird das rhodiumhaltige Blech in 10 Minuten geschwirzt, wihrend 
das reine Platinblech blank bleibt, gleichgiltig, welehes Blech vom 
Gasstrom zuerst getroffen wird. 

Lm einen Vergleich mit dem Einflub des Iridiums zu gewinnen, 
wurde bei Parallelversuchen Blech aus Platin mit 3°, Rhodium 
dem Blech mit 3.5%, Iridium an die Seite gestellt. Eime ausgiebige 
Behandlung mit Salzsiiure sorgte fiir die Befreiung von Kisen. bei 
dem Erhitzen im Leuchtgas wurden die bei den anfinglichen Ver- 
suchen angefiihrten Bedingungen benutzt: Grobe der nebenemander 
lhegenden Bleche 1:3 em, Rohr von 1.4 em Weite, Gasstrom walirend 
einer Stunde 20 Liter bei 600°. 








Fig. 10. 


Die Kinwirkung ist in Fig. 10 dargestellt. Unter Bedingungen, 
welche remes Platinblech nicht sichtbar verindern, erscheint das 
iridiumhaltige Blech J durch Rubbildung leicht verunreimgt; in 
viel hOdherem Grade aber das rhodiumhaltige Blech R, welches einen 
sammetschwarzen Uberzug erhalten hat. Auch hier war nach dem 
Verbrennen der RuBschicht die Korrosion des hinterbliebenen Metall- 
bleches leicht erkennbar. Der dabei eingetretene Gewichtsverlust 
des urspriinglichen Metalles betrug ber dem Blech J 0.3, bei dem 
rhodiumhaltigen 0.6 mg. Bei vielfacher Wiederholung der Versuche 
ermelt man etwa das gleiche Ergebnis. 

Ks zeigt sich also, daB das Iridium im Platin nur wenig aktiv 
ist: das Rhodium aber stellt eine gefihrliche Verunreinigung des- 
selben dar, insofern es leicht zu emer RuBbildung im Leuchtyas 
und somit bei Zutritt von Sauerstoff zu einer Auflockerung des 
Gefiges und zu Glihverlusten Veranlassung gibt. Auch kleine 
Rhodiumgehalte haben eine derartige Wirkung. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dab bei dem Gebrauch der beiden 
anfangs erwihnten (in Fig. 1 und 2 bezeichneten) Platinmuffeln 
die gréBere Angreifbarkeit der eimen mit durch ihren Gehalt an 
0.1 bis 0.2%, Rhodium veranlabt wurde. 
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Den rubbildenden Einflu®B der im Handelsplatin bisweilen eben- 
falls vorkommenden Verunreinigungen mit Palladium, Ruthenium 
und Osmium haben wir nicht niiher festgestellt, vermuten aber. daB 
er sehr erheblich ist. 

Man konnte daran denken, das er beschriebene Verfahren der 
BeruBung im Leuchtgasstrom als Anhalt fir die Angreifbarkeit 
(mutmableche Abnutzung) des technischen Platinbleches zu benutzen 
(entsprechend den mit den beiden Muffeln ausgefiihrten Versuchen). 
Insoweit man sich dabei auf den Vergleich der beiden in dem Ver- 
suchsrohr nebeneinander liegenden Bleche besechrankt, sind diese 
Versuche einwandfrei; sie zeigen sehr deutliche Unterschiede der 
Rubbildung an und erweisen sich als ein metallographisch, bisher 
noch kaum gebrauchtes Mittel, die Ungleichartigkeit der Ober- 
flichenschichten an Platingeriiten zu erkennen. 

Dagegen ist es sehwierig, fiir die Zwecke quantitativer Be- 
stimmungen bei wiederholten Versuchen genau die gleichen Ver- 
suchsbedingungen herzustellen, so daB die BeruBung nicht immer 
ganz gleichartig ausfillt. lm besonderen hat es sich herausgestellt, 
dali die Ergebnisse stark von der Qualitat des Leuchtgases ab- 
hingig sind. 

Ks sehien nicht ohne Interesse, auch eimge Versuche mit den 

reinen Platinbegleitmetallen auszufiihren, welche nicht alle in 
Blechform zur Verfiigung standen und daher in Pulverform ver- 
wendet wurden; dabei erschemt die Vergleichung freilich wegen 
der Oberflichenverschiedenheiten etwas beeitrachtigt. 
. Bei den Parallelversuchen wurden je 0.03 ¢ der feinen Metall- 
pulver in eimem Porzellanschiffehen bei 650° einem Leuchtgasstrom 
von bestimmter Geschwindigkeit ausgesetzt. Die Gewichtsvermehrung 
durch kohlige Substanz betrug bei 


Pesan ww se te De 
Iridium ..... O.037 ¢g 
Palladium ... . O.080¢ 
Rhodium. . .. . 0.128 g 


las Rhodium wirkt also am stirksten zersetzend; daneben 
erscheint aber auch das Palladium als eime besonders schidliche 
Verunreinigung des Platins, wihrend das Iridium, wie schon gesagt, 
weniger wirksam ist. Beachtenswert ist, dab hier bei groBem Gas- 


volumen auch auf das Platin eine kleine Wirkung erfolgt ist. 
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Thermoelemente. 


Bei dem Gebrauch der Platingeriite wird man nur selten Ver- 
anlassung nehmen, dieselben bei LuftabschluB mit glihendem Leucht- 
gas zusammen zu bringen. Dies kann aber unabsichtlich geschehen. 
Kin soleher Fall betrifft bisweilen die aus Platin und Platin-Rhodium 
bestehenden Thermoelemente, welche man bei Glihoperationen sorg- 
filtig vor den ,,Flammengasen™ zu schitzen hat. Geschieht dies 
nicht, so kann die Zerst6rung des EKlementes herbeigefiihrt werden, 
welche sich zuniichst in der Anderung der Thermokraft kundgibt. 
Bei vélligem LuftabschluB treten dann die oben besprochenen [r- 
scheinungen der Rufbbildung ein. Ein derartiger absichthcher Ver- 
such kann leicht zur Unterscheidung der beiden Poldraihte benutzt 
werden; man klemmt die freien Enden der Drihte mit Hilfe eines 
mit einem GasleitungsrOhrchen versehenen Korkes in einem (zur 
offenen Spitze ausgezogenen) Réhrchen aus schwer schmelzbarem 
Glase fest und erhitzt dasselbe in der Bunsenflamme bis zum schwachen 
Gliihen, wihrend ein Strom von Leuchtgas hindurchgeht. Derjenige 
Draht, welcher sich dabei in einigen Minuten schwarz firbt, besteht 
aus Platinrhodium, 


II. Wirkung leuchtender Gasflammen auf Platinblech. 

Wenn Platingerite durch Leuchtgas erhitzt werden, benutzt 
man gewodhnlich Bunsenflammen. Uberaus hiiufig tritt der Fall 
ein, dab der Zutritt der Luft dabei beschrinkt oder zur vollstandigen 
Verbrennung ungeniigend ist. In der Haltbarkeit der Geriite ist 
es ein grober Unterschied, ob sie durch eine farblose normale oder 
eine mangelhafte, also leuchtende Bunsenflamme erhitzt werden. 

Zu den folgenden Versuchen diente eime sechmale aus feiner 
Offnung hervortretende Leuchtgasflamme (ohne innere Luftzufulr) 
von 7 em Hohe, deren leuchtende Teile in den Figg. 11, 12 und 13 
bei A durch Schwiairzung markiert sind. Labt man diese Flamme 
in verschiedener Hohe auf ein horizontal angebrachtes Platinblech 
von 0.2 mm Dicke wirken, so werden die aus den Abbildungen er- 
sichtlichen Erscheinungen beobachtet. A zeigt bei jedem Versuch 
die Anordnung des Bleches iiber der FKlamme, B die Berubung nach 
etwa 10 Minuten und C die Korrosionserscheinung, welche nach 
dem Verbrennen des Rufes an der Luft als scharf abgegrenzte 
Tribung auf dem blanken Metallblech zurickgeblieben ist. 

Man erkennt zuniichst, daB in jedem Fall der leuchtende ‘Teil 
der plattgedriickten Flamme von dem erwarmten Platinblech durch 
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eine nichtleuchtende muillimeterdicke Gasschicht scharf vetrennt ist. 
Hierin ist wohl em Abkuthlungsphinomen zu erkennen.° Bei Ver- 
such L (big. 11), wo das Blech bei 10 Minuten langer Erwairmung 
nicht ins Glihen kommt, findet nur eme Ablagerung von lockerer 
Kohle statt, ohne dab das Platinmetall angegriffen wird. Nur am 




















Fig. 11. 


Rande der Flammenscheibe ist ein deutheher Angriff vorhanden, welcher 
zu elmer schmalen ringfOrmigen NKorrosionszone C Veranlassung gibt. 

Bei Versuch Il (Fig. 12) ist die Mitte am kiltesten: hier findet 
nicht einmal eine Berubung statt, weil unverbranntes kihles Gas 
gegen das Blech stromt. Darauf folet eine breite gliihende Ring- 











B 


Fig. 12. 














zone, in weleher als Reaktionsprodukt eime glatte schwarze oder 
auch runzelige graue Schicht auftritt. Bei der Verbrennung an 
der Luft hinterbleibt auf der ganzen Fliche eine starke Korrosion, 
und ebenso zeigt sich auch hier wieder wie bei | der an der weiteren 


Peripherie auftretende schmale orrosionsring (bei C). 
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Bei Versuch III (Fig. 13) ist das Blech in der Mitte am stirksten 


glihend. Hier kommt es zu starker Rub- oder Karbidhildung und 
zu einer kleinen Zentralzone der stirksten Korrosion (vgl. B). Der 
leicht erkennbare dunkle Fleck entsteht in einem glihenden Felde 
von glatter kohhger Schicht und geringer Korrosion. Jenseits eme! 
weiteren unangegriffenen Zone folgen dann konzentrische Ringe 
von Anlauffarben, von innen nach auben gelb, rot, blau usw. Diese 
entsprechen der Peripherie der Flamme und geben wieder wie be) 
den friiheren Versuchen zu einem Sorrosionsring Veranlassung, 
welcher hier aber besonders breit erscheint. Die mannigfachen 
Erscheinungen der BeruBung und Korrosion von technischem Platin- 
blech entsprechen augenscheinlich den verschiedenen Zonen de) 
Leuchtgasflamme und sollen im folgenden niher besprochen werden. 




















Fig. 13. 


III. Ursachen fiir den Angriff des technischen Platins 
durch Leuchtgas. 

Nach den vorstehenden Versuchen kann man nicht daran 
zwelfeln, daB zwischen dem Material der Platingerite und erhitztem 
Leuchtgas chemische Wechselwirkungen stattfinden, auf Grund 
deren das kompakte dehnbare Metall in schwarze pulverformige 
Substanz verwandelt und dadurch in seinem Gefiige geloekert, zer- 
fressen und zerstort wird. 

Das Leuchtgas ist nicht so leicht verdinderlich, dab es nicht 
in Glasréhren ohne Bildung eines Niederschlages schwach gegluht 
werden kann. Erhitzt man es aber in Porzellanréhren auf 1100°, 
so erhilt man eine reichliche Ausscheidung von amorpher Kohle 
odes grauschwarzem Graphit: es unterliegt also wie die meisten 
Stoffe organischen Ursprungs einer durch Zufiihrung von Wirme 
rapid beschleunigten Zersetzung, welche durch allerle: Umlage- 
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fungen in der Gasphase schon bei miBiger Erwairmung ihren An- 
rang nimmt. Beir der komplexen Zusammensetzung des Leucht- 
vases hegt es nahe, die Ursache der kohligen Niederschlage an 
Platinblechen be: 600° auf die Zersetzung einzelner Bestandteile 


zuruckzufiihren. 


Charlottenburger Leuchtgas 1912. 


Fur das der Reichsanstalt gelieferte Leuchtgas gab die stadtische 
Grasanstalt im Mai 1912 die folgende Zusammensetzung an: 


Wasserstoff ......... . 4656 bis 50.8 Vol.-® 0 
Pa Ferrera OU URS 2 
hohlenoxyd , 6.2 ,. 10.8 ad 
Schwere Kohlenwasserstoffe. . . 2.8 ,, 4.2 i 
Boe. eS ae os See r- 
DO, 6 ke a 2 Oe 9 
OS GON ee, one, || 4 


Wenn man das Leuchtgas bei Zimmertemperatur durch ein 
Glasrohr mit gefillter und gegliihter Kieselsiure leitet, so werden 
die sehweren Sohlenwasserstoffe absorbiert, und das _ heraus- 
stromende Gas brennt dann farblos. Wird aber nach geniigender 
Absorption das abgeschlossene Glasrohr erhitzt, so verflichtigen 
sich die aufgenommenen Substanzen und liefern einen Gasstrom 
von hoher Leuchtkraft. 

Die kondensierbaren Bestandteile des Leuchtgases konnten 
auch leicht dureh bloBe Abkihlung verflissigt werden. Von dem 
so in U-Rohren bei 21° erhaltenen farblosen ,,Gas6l** siedeten 
nach unseren Versuchen 50°, zwischen 70 und 110°, 39°/, von 
110 bis 150° und 11°, dartiber; es firbte sich mit konzentrierter 
Schwefelsiure schon in der Kialte stark gelb, in der Wiarme braun 
bis schwarz. 

Ida dieses ,,Gasdl*, welches das als Karburierungsmittel ge- 
schiitzte Benzol enthilt, sehr kohlenstoffreich ist, so lag die Még- 
lichkeit nahe, daB in ihm vielleicht die Quelle der RuBbildung vor- 
handen war: bei den Versuchen ergab es sich aber, dai man seine 
iimpfe ohne. die geringste Kohleabscheidung uber gliuhendes Platin- 
blech (aus dem Handel) leiten kann. Ebenso verhielten sich die 
Daimpfe von reinem Benzol und von Naphthalin. Die Ursache fir 


den Angriff der Platinmetalle hegt also nicht in den flissigen Kar- 


burierungsmitteln. 
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Die Hauptbestandteile des Gases haben wir fir sich rein dar- 
gestellt und bei etwa 600° tiber Bleche von Platin und von Platin 
Iridium geleitet, um eine kohlige Abscheidung festzustellen. Da- 
neben wurden einige Gemische untersucht. Das Ergebnis war 
folgendes: 





Patin Platin- Lridium 


Kohlenoxyd ........ keine BeruBung keine Berubung 
Methan’. ........ .  geringe BeruBung stirkere Berubung 
ME Fak a eta es keine BeruBung keine BeruBung 
Benzol . eb 2th ddl - - - - 
he erie 8 oe ce Kohleabscheidung Kohleabscheidung 
30°, Acetylen 
70°/, Wonsaunett'} geringe BeruBung geringe BeruBung 
1°/, Acetylen - nied 
99°/, Waseorstott | keine BeruBung keine Berubung 
Methan mit Waserstoff . o 
Methan 32 °%e lh 

oe -90/° | Synth. 

Vassers 520 : | 
Wasserstott 50) 7 Leucht- re ee 


Kohlenoxyd 12°/, 

Athylen usw. 4°/,} 8° 
desgl. mit Luft gemischt " a = 7 
desgl. mit wenig SO,. . . . RuBbildung RubBbildung 
desgl. mit wenig CS, . 


ss? s* 


Von den Hauptbestandteilen des Leuchtgases ergab nur das 
Methan eine schwache BeruBung auf den Blechen gegeniiber dem 
nicht vorhandenen Acetylen, welches eine sehr starke Rufbildung 
ergibt. Beide Kohlenwasserstoffe verlieren diese Fiahigkeit aber 
durch Beimischung von Wasserstoff. Ein von uns synthetisch her- 
gestelltes Gasgemisch aus 50 Vol.-°/, Wasserstoff, 30 Methan, 
12 Kohlenoxyd und 4 Athylen nebst Benzoldimpfen gab zur 
Kohleabscheidung auf unseren Blechen keine Veranlassung, im 
Gegensatz zu dem idhnlich zusammengesetzten der Leitung ent- 
nommenen Leuchtgase. Fiir den Betrag der Zersetzung des Methans 
bei héheren Temperaturen in Kohlenstoff und Wasserstoff gelten 
die folgenden Gleichgewichtsverhiiltnisse?: 





ge 300 ° 


400 ° 5009 600) ° 700° =| 800° 
CH, « . 96.9 $6.2 62.5 31.7 11.1 4.4] 
"/, H, mar 13.8 37.5 68.3 88.0 95.6 


xestinde das Leuchtgas nur aus Methan und Wasserstoff in 
dem vorhandenen Verhiltnis 5:3, so wirde es bei etwa 500° im 


1 Aus Natriumacetat gewonnen. 
* WeIGERT in ABEGGS Handbuch d. anorg. Chem. LII 2, 73. 
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stabilen Gleichgewicht sein; durch die Beimischung von 15 bis 20°, 
schwerer Iohlenwasserstoffe, Kohlenoxyvd usw. wird die Zersetzbar- 
keit micht vermindert. Bei 600° wire also bei Anwendung sehr 
wirksamer Kontaktsubstanzen (z. B. Nickel) bestimmt eine Ab- 
scheidung von IKohle zu erwarten. Wenn diese, wie in unserem 
Falle, nicht vor sich ging, so war dies ein Zeichen fiir die Triigheit 
des angewandten reinen Platins als ,,Kontaktsubstanz*. 

bei dem der Leitung entnommenen Leuchtgase ergab das un- 
reine Platin eime Berubung;: dieselbe entsprach bel 600 aber 
immer nur eimem verschwindend klemen Teil der Leuchtgasmasse. 
Dieser Umstand, sowie die Beobachtung, dah die Wirksamkeit des 
Gases augenscheinlich leicht durch eime kurze Berithrung mit dem 
Metall beseitigt bzw. vermindert wird, weist auf die Mitwirkung 
von Nebenbestandtellen hin. 

Das Leuchtgas enthilt emen Nebenbestandteil in sehr kleiner 
und weehselnder Menge, welcher, viel leichter veriinderlich als 
das Methan, hinsichtlich der Abscheidung ruBartiger Substanzen 
auf Platinmetallen als besonders aktiv bezeichnet werden muf, 
niimlich den Schwefelkohlenstoff. 

Der Schwefelkohlenstoff, welcher fiir sich, mit Knallqueck- 
silber zur Detonation gebracht, explosionsartig in Kohle und Schwefe! 
zerfillt, wird auch bei dem Erhitzen mit Schwermetallen weitgehend 
zersetzt,. indem Sulfide und graphitartige Kohle gebildet werden 
(Appre II, 216). Als Beispiel solcher Metalle sei vor allem das 
lisen genannt. 

Nach iilteren Beobachtungen von Mrrz und Werrx! wird der 
Schwefelkohlenstoff durch reduziertes Eisen schon bei 250 bis 270° 
unter Bildung von Schwefeleisen und einer schwarzbraunen flockigen 
Masse zersetzt, welche wahrscheinlich eine Verbindung von Eisen 
mit einer niederen Schwefelungsstufe des Kohlenstoffs ist. Wie das 
Kisen kénnen auch die Metalle der Platingruppe Platin, Indium, 
Palladium, Rhodium und Ruthenium (wie auch Nickel) als Mittel 
benutzt werden, dem Leuchtgase den Schwefelkohlenstoff zu ent- 
ziehen.* 

Die Empfindlichkeit der einzelnen Platinmetalle bei der Reaktion 
mit Schwefelkohlenstoff ist jedoch sehr ungleich und steht der- 
jenigen des Eisens im ganzen nach. Nach Crookers werden Iridium- 
tiegel von dem Schwefel des Leuchtgases nicht angegriffen. 


| Merz und Werrn, Zeitschr. f. Chem. 11, 513. 
* Woxer, Die Katalyse Il 1, 328. 
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Das Platin selbst wirkt nach ScntrzENpEerGER! bei 400. bis 
450° auf Schwefelkohlenstoffdimpfe leicht ein unter Bildung einer 
elnheitlichen aber amorphen schwarzen Additionsverbindung der 
Zusammensetzung Pt,CS,., ScHUTzENBERGER hat als Verdiinnungs- 
mittel fir die CS,-Dampfe Stickstoff oder Wasserstoff benutzt. Wir 
verwendeten Kohlensiiure, welche durch eine Waschflasche mut 
fliissigem Schwefelkohlenstoff strémte, und erhielten bei schwachem 
Glihen von 0.2068 g pulverformigem Platin® m einer solehen Atmo- 
sphire die folgende Gewichtszunahme, welche die bBeobachtung 
von SCHUTZENBERGER auch fur unseren Fall bestitigt. 


1. Viertelstunde 0.0878 ¢ 
2. " 0.0028 ¢ 


Gesamtzunahme 0.0406 g oder 19.63°)) vom Platin 
Die Bildung von Pt,CS, verlangt 19.49° , 


Bei den wtbrigen Metallen der Platingruppe sind eimbheitliche 
Additionsverbindungen mit Schwefelkohlenstoff nicht herstellbar. 
Statt der Analoga von Pt,CS, erhalt man er unter Verlust von 
Schwefel schwarze Substanzen wechselnder Zusammensetzung, welche 
hdchstens als Absorptionsverbindungen zu betrachten sind. Sie 
enthalten um so mehr Kohlenstoff und um so weniger Schwefel, je 
hoher die 'emperatur und je gréber die Reaktionsdauer ist. Unter 
iihnlichen Bedingungen wie bei dem Glihversuch mit Platin in 
einer CS,-CO,-Atmosphire betrug die Gewichtszunahme bei dem 
Iridium nur etwa 5°), bei dem Rhodium dagegen tiber 40°», so dab 
das letztere Metall auch hier besonders aktiv erscheint. 

Im Leuchtgase befindet sich der Schwefelkohlenstoff unter 
anderen Bedingungen als ber den soeben besprochenen Versuchen, 
wo als Verdiinnungsmittel indifferente Gase (Stickstoff oder Kohlen- 
siiure) vorausgesetzt sind. 

Im Leuchtgase ist er mit Wasserstoff (oder Kohlenwasserstoffen) 


1 ScHUTZENBERGER, Compt. rend. 111 (1895), 391. 

2 Die Wirkung auf Platinblech geschieht in dem gleichen Sinne, nur 
langsamer als bei dem Pulver. Da man das pulverférmige Reaktionsprodukt 
durch Erhitzen an der Luft ohne Verlust wieder zu Metal) verbrennen kann, 
so vermittelt hier der Schwefelkohlenstoff eine Methode, kompakte Platin- 
metalle auf trockenem Wege in lockeres Metallpulver (Platinschwamm) tiber- 
zufiihren. Man kann davon gelegentlich bei der AufschlieBbung von schwer- 
léslichem Platinrhodium usw. behufs der Analyse zweckmabig Gebrauch machen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 9%. 18 
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vermischt, weleher bei héherer Temperatur reduzierend eimwirken 
kann, am vollstaéndigsten im Sinne der Gleichung 

CS, + 4H, = CH, + 2H,35. 
Zur Einleitung der Reduktion ist die Mitwirkung eines Katalysators 
sehr forderlich. 

Leitet man Leuchtgas langsam durch ein auf 400° erwirmtes 
Glasrohr, so wirkt das aus der Spitze austretende Gas zuniichst 
nicht auf Bleipapier ein; dasselbe wird aber sofort gebraunt, wenn 
man in den warmen Gasstrom plétzlich ein Platinblech einschaltet. 
Das Platin vermittelt hier die reduzierende Wirkung auf den Schwefel- 
kohlenstoff katalytisch, ohne daB es zu einem merklichen Rub- 
niederschlage kommt.! 

Da aber die Umbildung erst durch die Beriihrung mit dem 
Platinmetall vor sich geht, so kann man die Additionsverbindung 
doch als ein vergiingliches Ubergangsprodukt betrachten, welches 
in zweiter Reaktionsphase durch den Wasserstoff zerstért wird. 

‘Tatsichlich wird die isoherte schwarze Verbindung Pt,Cs, bei 
dem Erhitzen im Wasserstoffstrom anfangs schnell, spater lang- 
sumer unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff zersetzt. Der 
in der Glibhitze hinterbleibende amorphe Rickstand, welcher neben 
einem groben Teil des Kohlenstoffes noch ein wenig Schwefel ent- 
halt, ist als karbidilbnliche Substanz zu bezeichnen. Die nachtriig- 
liche Reduktion durch Wasserstoff ist hier demnach unvollstandig 
geblieben, indem nicht einmal der ganze Schwefel, noch viel weniger 
aber der ganze Ixohlenstoff in gasformige Produkte whergefiihrt 
worden ist. 

Auch bei der Beobachtung der Rufbildung durch Beriwthrung 
des Leuchtgases mit den Platinbegleitmetallen liegt dieser Fall 
immer vor: Kine unvollstandige Uberfithrung des Schwefels und 
K\ohlenstoffes vom Schwefelkohlenstoff im gasférmige Produkte 
(Schwefelwasserstoff und Kohlenwasserstoff) und daneben eine un- 
volistindige Fallung von Sehwefel und Kohlenstoff, welche, 
hervorgerufen durch die chemische Aktivitit des Metalls, zu Ab- 
sorptionsverbindungen fihrt. 


' Bekanntlich beruht auf dieser Wirkung die Bestimmung des Schwefels 
im Leuchtgase nach Harcourt, welcher platinierten Bimstein als Kontakt- 
substanz benutzte. CL. WrixKLEeR fiihrte dafiir platinierten Asbest ein. Die 
Methode ist nur noch wenig im Gebrauch, da sie bei Bestimmung des Schwetel- 
wasserstoffs einen Verlust von tiber 10°, dis Gesamtschwefels im Leuchtgas 


ergibt. 
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Das an Platin- und Platiniridiumblech wirkungslose (schwefel- 
freie) synthetische Leuchtgas enthalt durch Hinzufiigen von 
wenig Schwefelkohlenstoff sogleich eine starke ruBbildende Wirkung 
(val. die Tabelle S. 271); auch Schweflige Siiure wirkt in iihnlicher 
Richtung. Auch bei der BeruBung durch leuchtende Flammen wird 
dieser EimfluB des Schwefels wahrgenommen: eine absichtliche Ver- 
mehrung des Schwefelkohlenstoffs ruft die in den Figg. 11 bis 13 
veranschaulichten Ruferscheinungen schon in einigen Sekunden 
hervor. 

DaB sich an diese erste ,,RuBbildung durch den Sechwefel- 
kohlenstoff die Zersetzung anderer labiler Haupt- oder Neben- 
bestandteile des Leuchtgases anschlhiebt, entspricht ebenso der He- 
obachtung als der natiirlichen Voraussetzung. 

Die kohligen Niederschlige werden bei der Erhohung der Tempe- 
ratur iiber 600° hinaus immer bedeutender, und ihr Gehalt an ge- 
bundenem Metall immer geringer; aber ein Rest des Schwefelkohlen- 
stoffs ist als geringer Schwefelgehalt darin stets noch nachweisbar: 
der folgende Versuch wird dies anschaulich machen. 

0.028 g Iridiumpulver wurde in emem Strome von Leuchtgas, 
welches durch eine Waschflasche mit fliissigem Schwefelkohlenstoff 
strich, schwach gegliiht und erfuhr dabei die nachstehende Ce- 
wichtszunahme: 

nach der ersten Stunde = 0.2059 e 


Sot seen - 0.1435 2 
dritten ‘i 0.1721 ¢ 
vierten 0.0840 o 
fiinften ,, 0.0456 ¢ 
sechsten ., == 0.0895 ¢ 


Die Gewichtszunahme in 6 Stunden = 0.7406 @ 


t am) 


betrug also 26.45mal so viel als die Masse des [ridiummetalls. 


Die schwarze Substanz ergab bei der Analyse die Zusammen- 
setzung: 


pepetesterr 2 ee Oe 
Pe ne oe ee 
se es te ee 


Man hat eine gegenseitige Bindung der drei Bestandteile voraus- 
zusetzen: ein Sulfid des Indiums wiirde noch nicht 0.8%), Schwefel 
in Anspruch nehmen. 

18° 
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Versuche mit Rhodium. 


(ber den EimfluB des Schwefelkohlenstoffs im Leuchtgase auf 
die Platinmetalle haben wir viele Einzelversuche ausgefiihrt, deren 
Krwihnung unterbleiben kann. Nur das Verhalten des besonders 
empfindlichen Rhodiums moge etwas niher beschrieben werden. 
Wenn man Leuchtgas langsam uber Rhodiumpulver? leitet, welches 
in emem U-Rohrehen aus Quarzglas durch ein Glyzerinbad auf 
bestimmte Temperaturen erwirmt wird, so gelingt es leicht, die 
Aufnahme von Schwefel im Metall schon bei 100° nachzuweisen, 
ohne dab dessen graue Fiirbung sich merkbar verindert hat; gleich- 
zeitig bildet sich eime Spur Schwefelwasserstoff, welche durch Blei- 
papier nachzuweisen ist. Als empfindlichster Nachweis des Schwefels 
im Metall dient die Nebelbildung, welche sich einstellt, wenn man 
das Material im Luftstrom zum Glihen erhitzt.? 

Der Gehalt des Leuchtgases an Schwefel betrug im Liter etwa 
0.5 mg entsprechend etwa 1 mg CS,, also in 200 cem etwa 0,16 mg 
Schwefel. 

Leuchtgas 200 ecm, Rhodium 0.04 g. 

















Dauer Absorbierter |=Nachweis von Schwefelwasser- 
{9 des Schwefel _ stoff im austretenden Gase 
Gasstromes | in Milligramm mit Bleipapier 
100° 25 Minuten 0.024 gelbliche Farbung 
121)° 13 7 ? gelbliche Farbung 
160° 1d 0.03 ' Braunfirbung 
1g0° 20) or A 0.04 _ schon nach | Min. Braunfarbung 
hei Rotglut 15 | 0.04 | starke Braunfarbung 


Das Rhodiumpulver erschien nach den ersten vier Versuchen 
vrau, nach dem Glihversuch jedoch durch Kohleaufnahme schwarz 
vefiirbt. 

Ks zeigte sich, dab die Erhohung der Temperatur auf die Ab- 
sorption des Schwefels eimen geringen EimfluB hat, emen groBen 
jedoch auf die nebenhergehende Bildung von Schwefelwasserstoff, 
welcher gasformig entweicht; am gr6Bten ist dieselbe in der Gliih- 
hitze. Im >Quarzrohrehen wurden ferner tiber das Verhialtnis von 
aufgenommenem Schwefel zum  Kohlenstoff folgende Versuche 


gemacht. 


' Hergestellt durch Glihen von Chloropurpureorhodiumchlorid im 
Wasserstoff. 
* Uber die Bestimmungen vgl. eine spiatere Mitteilung. 
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Leuchtgas 200 com, Rhodium 0.038 g. Dauer des Gasstromes je 10 Minuten 


bei stufenweise gesteigerter Gihhitze. 





a Schwefel Kohle Verhaltnis 
Versuch aes — . 
in Milligramm in Milligramm s:0O 
| 0.032 4.7 1: 147 
2 0.032 8.2 1: 257 
3 0.03 9.2 1: 306 


Bei 180° wurde dagegen unter sonst gleichen Bedingungen 
0.016 mg Schwefel erhalten, dem nur eime Spur aufgenommener 
Kohlenstoff gegeniiberstand. 

Wir sehen also, daB das Rhodium seine Verwandtschaft zum 
Schwefelkohlenstoff im Leuchtgase schon bei 100° djuBbert und dal 
es bei 600° und héherer Temperatur (ungleich dem Platin) zugleich 
auch die Kohlenwasserstoffe kriftig zersetzt. Inwieweit hie, 
,katalytische Einfliisse* vorliegen, mul noch niher untersucht 
werden. } 

Die Tatsache, dai Rhodiumpulver bei dem Erhitzen im 
Leuchtgasstrom unter Aufnahme von Kohlenstoff zu immer 
srOBeren Volumen aufschwillt, ist schon 1ISS1 von Winm? beob- 
achtet worden. 


Abgesehen von der Wirkung des Schwefelkohlenstoffs wird man 
die Erscheinung auf die Verwandtschaft des Metalls zum Kohlen- 
stoff zuriickfiihren miissen. Durch die Arbeiten von Mortssan weil 
man zwar, dai Kohle sich in geschmolzenen Platinmetallen leicht 
auflést, aber einheitliche Carbide sind in der Literatur nicht ver- 
zeichnet. 

DaB bei beschrinktem Luftzutritt zum Leuchtgase die 
Abscheidung von Ruf in der Glihhitze auch ohne metallische Kon- 
taktsubstanzen vor sich geht, lehrt die Ersehemung der Leuchtgas- 
flamme. Bei Anwesenheit der Kontaktsubstanzen kann daher die 
Bildung karbidaihnlicher Absorptionsverbindungen, wie sie bet dem 
Erhitzen von Platinblechen mit leuchtenden Flammen (bunsen- 


1 Beilaufig mag hier an die von Brepic und BLACKADDER festgestellte 
Mitwirkung des Schwefels bei der katalytischen Zersetzung der Ameisensdure 
durch Rhodium erinnert werden 


2 Vgl. Fenurses Handwérterbuch V, 1225. 
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brenner mit ungenugendem Luftzutritt usw.)? so haufig beobachtet 
wird, micht auffallen. Hier wird ja durch Verbrennung zuniichst 
ler free Wasserstoff beseitigt, welcher der Zersetzung der gesittigten 
\\ohlenwasserstoffe entgegenwirkt, und es kann leicht zur Bildung 
von Acetylen und anderen aktiven und rubbildenden Zwischen- 
produkten kommen. Auffaillig ist es aber, daB die einzelnen Zonen, 
in welchen die karbidihnlichen Massen unter Angriff des Metalls 
abgelagert werden, durch ein Gebiet mangelnder Reaktion so scharf 
vonelmander getrennt sind, wie die Abbildungen von Fig. 13. er- 
weisen. Dies deutet darauf hin, daB die Bedingungen, unter welchen 
die Bildung der Rubschicht geschieht, und vielleicht auch deren 
chemische Natur, diesseits und jenseits der freien Zone verschieden 
ist. Niahere Versuche dariiber bleiben vorbehalten. 


IV. Leuchtgas bei Uberschu8 von Luft. 


lm vorigen Abschnitt ist der Angriff der Platinmetalle durch 
erhitztes Leuchtgas und leuchtende Flammen auf die Wirkung von 
aktivem Schwefel und aktivem Kohlenstoff zuruckgefihrt worden. 
Wiiren die Ursachen des Angriffs damit erschépft, so wirde der 
Gewichtsverlust unerklirhch sem, welchen die Platingerite bei 
lem Heizen durch normale Bunsenflammen erleiden, deren Luft- 
iberschuf IKohle und Schwefel oxydiert, bevor sie ihre Wirkung 
auf das Platinmetall dubern konnen. Wenn man von den in einer 
(rasflamme vorhandenen Elementen Wasserstoff, Stickstoff, Argon usw. 
annehmen darf, dab sie an dem Angriff des Metalls nicht direkt 
heteiligt sind, so bleibt noch der Sauerstoff wbrig, dessen korro- 
lierende Wirksamkeit man friiher ebenfalls in Zweifel gezogen hat. 
lie Untersuchungen von LorHar WO6OHLER haben aber gezeigt, 
dal selbst das reine Platin der Oxydation durch Sauerstoff bei 
120 bis 450° zuginglich ist, und die Oxvydierbarkeit der tbrigen 
Platinmetalle war schon friiher bekannt. Die Schiadlchkeit von 
Osmium und Ruthenium, welche fliichtige Oxyde bilden, als Ver- 
unreinigungen im Handelsplatin ist daher sehr verstindlich; sie 
werden als Bestandteile desselben in neuerer Zeit sorgfaltig ver- 
mieden. Aber auch das von diesen Elementen free Platinblech 


' Hierher gehért auch die Beobachtung von Brrzextivs, daB RuBbildung 
an Platintiegeln auch bei dem Erhitzen mit Spiritusflammen bei ungeniigender 
Laftzufuhr vorkommt; im RuB wurden Kupfer und andere Fremdstoffe nach- 


vrewlesenh, 
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wird durch Sauerstoff angegriffen. Neu hergestellte Platintiegel 
erfahren bei den ersten Glihoperationen einen starken Gewichts- 
verlust, werden aber mit fortgesetztem Gebrauch iunmer besser. 
Unter anderen Forschern ist besonders FINKENER dieser bekannten 
Tatsache nachgegangen und hat sie darauf zuriickgefihrt, dai aus 
dem Platinblech die leichter oxydierbaren Verunreimigungen zu- 
niichst ,,herausbrennen™ und das reinere Platin ubrig Jassen. Das 
bei dem Walzen des Bleches aufgenommene Eisen macht sich 
direkt an den geglihten Tiegeln als ein leicht zerstiinubender Anflug 
von rotem Eisenoxyd bemerkbar. Die bei Heraeus eingefuhrte 
Mabregel, das aus den Walzen usw. stammende Eisen vor der 
Benutzung aus der diubersten Metallschicht durch Extraktion zu 
entfernen, hat in neuerer Zeit zur gréBeren Haltbarkeit der Platin- 
gerite wesentlch beigetragen. 

Aber auch bei eisenfreiem Material ist die Wirkung des Sauer- 
stoffs leicht zur Anschauung zu bringen. 

Bei der auf 8.268 bildich gekennzeichneten Wirkung eimer 
Leuchtgasflamme auf Platinblech sehen wir bei Fig. 11, in C, dab 
der iuBerste Saum der Flamme, welcher erwiesenermaben aktiven 
Sauerstoff enthalt, das Metall in emem deutlich abgegrenzten sehr 
schmalen Ringe korrodiert hat, waihrend das durch den Kreis be- 
grenzte Feld zwar einen Niederschlag von Kohle, aber keimen 
chemischen Angriff erfahren hat. Noch instruktiver ist big. 12C, 
bei welcher der schmale ,,Oxydationsring™ ebenfalls vorhanden, 
und von der inneren durch Karbidbildung usw. verursachten Kor- 
rosionszone durch eien breiten Zwischenraum getrennt ist. Wenger 
heweiskraftig erscheint Fig. 13 C (Versuch IIT). Statt des schmalen 
Atzringes von Fig. 12 C, dessen auf Oxydation gegriindete Ursache 
(vel. B) nicht zu verkennen ist, erscheint bei Fig. 13 eme breite 
Atzzone an der Peripherie, hervorgerufen durch die Bildung 
konzentrischer Anlaufringe. Die ihnen zugrunde lhegende karbid- 
aihnliche Substanz bedarf niiherer Untersuchung; es ist nicht 
ausgeschlossen, dafi dieselbe unter Mitwirkung von Kohlenoxyd ete. 
entstanden ist. 

Eine direkt korrodierende Wirkung des Sauerstoffs (unabhingig 
von Leuchtgas und anderen Stoffen) ist im neuerer Zeit vielfach 
heobachtet worden, indem man Platinmetall elektrisch zum Glihen 
erhitzte. Die schon von NAHRWOLD! vermutete Mitwirkung des 


! R. NAHRWOLD, |b iedem. Ann. 31 (1887), 126. 


Pi 
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Sauerstoffs ber der hier stattfindenden ,,Zerstaubung wurde durch 
Versuche von W. Svtewarp! festgestellt. Nahere Mitteilungen tber 
die Erschemungen verdankt man HoLtporn und seinen Mitarbeitern?, 
welche systematische Versuche tiber das elektrische Glihen der 
Platinmetalle bis 1500° ausfiihrten. Hier trat eine von Gewichts- 
verlust begleitete augenscheinliche Atzung unter BloBlegung des 
Kristalleefiiges hervor, bei dem Platin, Iridium und Rhodium (zum 
Lntersechiede vom Palladium) jedoch nur in einer sauerstoffhaltigen 
\tmosphire, wihrend die Ersecheinung im Stickstoff ausblieb. Damit 
ist der Platinverlust bei dem Glithen auf Oxydbildung zuriickgefiihrt, 
und es kommt praktisch wenig darauf an, ob man Mer Verflichti- 
cung oder Zerstiubung des oxydierten Metalls annimmt. In An- 
betracht der leichten Dissoziierbarkeit der Platinoxyde verdient 
die Auffassung als ,,Verflichtigung’’ den Vorzug. 

Bei dem weniger edlen Iridium ist die Oxydbildung bei dem 
Glihen so stark, dab sie sich auch der gréberen Beobachtung nicht 
entzieht; der bei sehr starker Erhitzung wieder verschwindende 
dissoziierbare braune Oxydiiberzug fiihrt in elektrischen Ofen eine 
starke Abnutzung der Iridiumréhren herbei. Die beobachteten 
Sublimate sind hier oxydischer Natur. Bei den Ofen dagegen, welche 
Platinspiralen enthalten, findet man hiufig metallische Sublimate, 
welche aus Kleinen Platinkristallen bestehen. 


Prifung durch Glihverlust. 


Lm «die quantitative Auswertung der Glihverluste von Platin- 
veriten zur Beurteilung ihrer Haltbarkeit hat sich eine Kommission 
amerikanischer Chemiker*® groBbe Verdienste erworben. 

Auf Grund sehr zahlreicher und sorgfaltiger Yersuche mit dem 
verschiedensten Platinmaterial wird festgestellt, daB der Gewichts- 
verlust bei dem elektrisehen Glihen von reinem Platin minimal ist, 
jedoch mit zunehmender Verunreinigung in hohem MaBe ansteigt. 


' W. Srewarp, Wiedem. Ann. 66 (1898), 90. 


? HoLBoRN und HENNING, Sitzungsber. Akad. Berl. (1902), 936; HoLBorn 
und Austin, |. ec. (1903), 245. 


' England Mining Journ. 91 (1911), 917. 
Mitglieder: Dr. Wa. F. HittLeBrRanp, Bureau of Standards, 
Dr. Percy H. Wacker, Bureau of Chemistry, 
Dr. Evcene T. ALLEN, Geophysical Laboratory, Washington. 
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Das Iridium hat als Verunreinigung einen verhiltnismibig geringen, 


das Eisen einen sehr groben Einflub. 

Zur Abschitzung der spiteren Haltbarkeit der Platingerite 
hat sich die einfache Glihprobe vortrefflich bewihrt: 

Die Platintiegel (16 bis 20 g) diirfen bei mehrstiindigem (elek- 
trischem) Erhitzen auf 1100° keine ungleichmibigen Fiirbungen 
zeigen, und ihr Gewichtsverlust darf nicht 0.2 mg pro Stunde tiber- 
sehreiten. 

(Bei dem Glithen technischer Platintiegel tber der Bunsen- 
flamme betrigt die stiindliche Gewichtsabnahme etwa 1 mg). 

Die Arbeiten sind kirzlich noch wesentlich erginzt worden 
durch physikalische Untersuchungen im Bureau of Standards ', 
wo die Prifung von Platintiegeln nach thermoelektrischen, mag- 
netischen und mikroskopischen Methoden mit Erfolg  durelh- 
gvefiihrt wird. 

Es soll hier nicht unerwahnt bleiben, dab von den vielen in 
Amerika untersuchten Platintiegeln diejenigen von Heraeus 
diese Proben am besten bestanden haben. 

Nicht immer wird es moglich sein die Platingeriite elektrisch 
zu heizen: auch in Zukunft wird man hiufig auf die Benutzung 
von Leuchtgas mit verschiedenem Schwefelgehalt angewiesen sein. 
Auch ist es nicht immer moglich Gerite aus ganz reinem Platin 
zu verwenden, schon aus dem Grunde, weil dasselbe fiir manche 
Zwecke zu weich ist. Ein geringer Gehalt an Iridium scheint mieht 
bedenklich. Dagegen geht das Bestreben der Technik dahin, bet 
der Herstellung der Platingerite die besonders schidlichen Ver- 
unreinigungen von Eisen, Osmium, Ruthenium, Rhodium, Palla- 
dium usw. zu vermeiden. Die Gegenwart dieser Stoffe ist eimwand- 
frei nur durch die Analyse festzustellen. 

Einen vorliufigen Anhalt fiir die Gite des Platins kann man 
sowohl durch Feststellung des Gewichtsverlustes bei elektrischem 
Gliihen, als auch durch Beobachtung der BeruBbung im Leuchtgas 
bei 600° gewinnen. Dem gleichen Zweck dienen die genannten 
physikalischen Methoden. 

Bei der praktischen Benutzung guter Platingeriite wird die 
Verwendung von Bunsenflammen mit ausreichender Luftzufulr 
eine sehr geringe ,normale Abnutzung” herbeifiihren, wihrend die 


1 BurGEss and SALE, Scient. pap. of the Bureau of Standards Nr. 254(1915), 
Z. anorg. Chem. SS (1914), 349. 
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starkere Abnutzung durch leuchtende Flammen auf Fahrlassigkeit 
beruht und immer vermieden werden kann. 

lie besonders starke Abnutzung bei Gegenwart basischer Stoffe 
soll spiiter besprochen werden. 


Ergebnis der Untersuchung. 


1. Leuchtgas aus Steinkohlen wirkt auf technisches Platin- 
blech schon bei 600° zerstOrend ein; es entsteht eine metallhaltige 
RuBschicht, welche bei nachtrighcher Verbrennung das Metall in 
poroser Form hinterlabt. 

2. Synthetisches Leuchtgas aus Methan, Athvlen, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff verhalt sich bei 600° gegen Blech aus reinem 
latin oder Platin-Indium indifferent. 

3. Die Wirkung des Stemkohlengases wird durch seinen Gehalt 
an Schwefelkohlenstoff hervorgerufen, welcher sich mit den 
Platinmetallen chemisch verbindet. Die Verbindung Pt,CS, wurde 
schon von ScuHUTZENBERGER beschrieben. 


Die Verbindungen sind aber unbestindig und treten bei 600° 
meist nur als Ubergangssubstanzen auf, da sie im Leuchtgase so- 
cleich zu Schwefelwasserstoff, meist unter Ablagerung karbid- 
ihnhecher Riickstande reduziert werden. 

4. Auf die Rubbildung im erhitzten Leuchtgas sind die Ver- 
unreinigungen des Platins, besonders Eisen und Rhodium, von 
erobtem EinfluB. Bei letzterem Metall nimmt die Reaktion schon 
bei 100° unter Absorption von Schwefelkohlenstoff und Bildung 
von Schwefelwasserstoff ihren Anfang. 

5. Qualitativ laBt sich reines und unremes Platinblech durch 
die RuBbildung im erhitzten Leuchtgas leicht unterscheiden; der 
schwankende Gehalt des letzteren an Schwefelkohlenstoff erschwert 
aber die quantitativen Vergleiche. 

6. Abhnliche Wirkungen wie erhitztes Leuchtgas ergeben 
lenchtende Flammen, welche ebenfalls technisches Platinblech unter 
RuBbildung korrodierend angreifen. Hier ist auch die Mitwirkung 
von Sauerstoff nicht ausgeschlossen. 

7. Bei der Einwirkung von Gasflammen mit reichhchem Luft- 
zutritt (Bunsen- und Gebliseflamme) ist der korrodierende Angriff 
vering und besehriinkt sich bei dem reinen Platinblech wesentlich 


auf die geringe den erreichten Hitzegraden entsprechende Verflichti- 
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gung des Metalls. Eisen und andere Verunreinigungen koénnen dabei 
an der Oberflache in oxydischer Form zur Abscheidung gelangen. 

8. Fur die Haltbarkeit der zum Erhitzen mit Leuchtgasflammen 
bestimmten Platingerite ist einerseits die Vermeidung eines gréBberen 
Schwefelgehalts im Gase, andererseits ein ausreichender Luftzutritt 
bei der Verbrennung von Bedeutung. 

Ein klemer Gehalt an Iridium im Metallmaterial ist unschidlich, 
ein Rhodiumgehalt dagegen gibt zu Stérungen Veranlassung und 
sollte vermieden werden, 


Charlottenburg, 20. Dexember 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Marz 1916, 
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Uber die Léslichkeit der Salze isotoper Elemente. 


Von Kk. Fasans und .J. FIScHLER. 


1. Einleitung.' 


Durch die Beobachtungen von H. Me Coy und W. Ross?, 
Bb. Bonrwoop3, W. MarcKkwaup’, B. KeEtmMan®, I. Soppy® u. A. 
wurde zuerst gezeigt, dab es nicht gelingt, gewisse Radioelemente 
von manchen gewOhnlichen Elementen auf chemischem Wegze zu 
trennen.’ D. StrémMuHotm und THE SVEDBERG’, sowie Soppy?® 
haben die ersten theoretischen Ansichten iiber diese Erscheinung 
geiiubert, und sie diente als eine der Grundlagen der am Anfange 
des Jahres 1913 von Fasans!® und Soppy!! aufgestellten allgemeinen 
Theorie der chemischen Eigenschaften aller Radioelemente und 
ihres Verhaltnisses zum periodiscken System. Nach dieser Theorie 
cibt es nimlich sogenannte isotope Elemente, die bei Atom- 
cewichtsunterschieden bis zu 8 Einheiten und verschiedenen radio- 
aktiven Eigenschaften so weitgehend gleiche chemische Eigen- 
schaften besitzen, daB ein Gemisch soleher Elemente chemisch als 

' Dieses und das nachste Kapitel beziehen sich auch auf die folgende Arbeit 
von FAaJANS und LEMBERT. 

* Journ. Amer. Chem. Soc. 29 (1907), 1709. 

* Amer. Journ. Science 25 (1908), 365. 

* Ber. deutsch. Chem. Ges. 41 (1908), 49; 48 (1910), 3420. 

Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik © (1909), 265. 

© Journ. Chem. Soc. 99 (1911), 72. 

Niheres iiber die Entwicklung dieses Forschungsgebietes vgl. den zu- 
sammenfassenden Bericht von K. Fasans, Physikal. Zeitschr. 16 (1915), 456. 
Im folgenden bezeichnet mit F. 

> Z. anorg. Chem. 61 (1909), 338: 63 (1909), 197. 

a 
© Physik. Zeitschr. 14 (1913), 136; Ber. deutsch. Chem. Ges. 46 (1913), 422. 
us Che m. News 107 (1913), 97; Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 10 (1913), 188. 
’ Vol. auch A. S. Russect, Chem. News 107 (1913), 49. 
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ein Element betrachtet werden darf, dem nur eine Stelle im peri- 
odischen System zukommt. Die Méglichkeit der Anwendung dieser 
zunichst nur durch das Verhalten der Radioelemente gestiitzien! 
Theorie auch auf gewohnliche Elemente wurde von FasgaNns und 
Soppy diskutiert. In der Tat konnte bald darauf, in Bestitigung 
einer der Folgerungen der Theorie, durch direkte Atomgewichts- 
bestimmungen gezeigt werden, dali das aus radioaktiven Mineralhen 
abgeschiedene Blei ein anderes Atomgewicht als das gewOhnliche Blei 
besitzt, obwohl es weder in qualitativ-chemischer noch in spektro- 
skopischer Hinsicht vom gewoéhnlichen Blei zu unterscheiden ist. 
TH. W. Richarps und M. Lemperr?, ©. HOéniGscHmMip und 
Frl. St. Horovirz.? M. Curre?* haben fiir das Atomgewicht des aus 
verschiedenen Uranmineralien abgeschiedenen Bleies Werte zwischen 
206.0 und 206.9 erhalten®, waihrend das Atomgewicht des gewOhn- 
lichen Bieies (Pb) 207.20 betrigt.® 

Diese Beobachtungen werden dadurch erklirt?, da®B in’ den 
Uranmineralien das Jedenfalls sehr stabile Umwandlungsprodukt des 
tadium F — das Radium G — mit dem Atomgewicht etwa 206,0 
im Laufe geologischer Zeiten durch die Zersetzung des Urans akku- 
muliert wird, und da seme chemischen Ejigenschaften nach der 
Theorie denen des Bleies auBerordentlich alhnlich sind — Radium G* 
ist ein Gled der Bleiplejade oder isotop mit Blet —, so wird es 
zusammen mit gewOhnlichem Blei aus diesen Mineralien abge- 
schieden. Je nach dem Mengenverhiltms des Radium G und Pb 
kann deshalb das Gemisch Atomgewichte aufweisen, die zwischen 
206.0 und 207.2 hegen. 


1 A, Fieck, Journ. Chem. Soc. 108 (1913), 381 u. 1052. — W. Merzexer, 
Ber. deutsch. Chem. Ges. 46 (1913), 979. — G. v. HEvesy u. F. Panetu, Wiener 
Ber. 122 (1913), Ila, 993. — P. Brrr, Dissertation. Karlsruhe 1914.— O. GOurie, 
Dissertation. Karlsruhe 1914. 

2 Z. anorg. Chem. S88 (1914), 429. 

3 Wiener Ber. 123 (1914), ILb, 1033; 128 (1914), Ila, 2407. 

* Comp. rend. 168 (1914), 1676. 

° Auf der anderen Seite gibt es Anzeichen dafiir, dab Blei aus Thormineralien 
ein héheres Atomgewicht als das gew6hnliche Blei besitzt. F. Soppy u. H. HyMANy, 
Journ. Chem. Soc. 106 (1914), 1402. — F. Soppy, Nature 94 (1915), 615; vel. 
auch die Diskussion dieser Resultate F., 8. 474. 

6 G. P. Baxter und L. Grover, Journ. Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 1027. 

’ Eine vollstandige Diskussion vgl. F. |. ¢. 

5 Radium G (Radiumblei) bildet den Hauptbestandteil des sogenannten 
Uranbleies, dessen zweiter Bestandteil das Aktiniumblei ist. 
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lie Kntdeckung von Bleiarten! mit verschiedenem Atom- 
gewicht stellt die experimentelle Forschung vor ganz neue Aufgaben. 
Wahrend in den meisten bekannten Fallen die isotopen Elemente 
durch ihre verschiedenen radioaktiven Eigenschaften sehr leicht 
voneinander und nebeneinander zu unterscheiden sind, scheint das 
beim RaG und Pb nicht méglich zu sein, da sich bei keinem von 
ihnen bis jetzt radioaktive Kigenschaften naehweisen leBen.? Die 
Atomgewichtsbestimmung und andere die Unterschiede des Atom- 
gewichtes benutzenden Methoden werden deshalb den _ einzigen 
Weg bilden, um in diesem und ihnlichen Fallen die isotopen Elemente 
zu erkennen und zu unterscheiden. Da die direkte Atomgewichts- 
bestimmung meistens recht zeitraubend und schwierig ist, wird es 
von grober Bedeutung sein, zu diesem Zweck andere einfachere 
Methoden auszuarbeiten, und eine gleich zu erwihnende ein- 
fache Uberlegung, die in dieser und in der folgenden Arbeit 
von kasJans und LeMBERT bestitigt wird, zeigte, daB sich eine 
sehr geeignete Methode auf die Ldéslichkeit des Salze isotoper 
Klemente griinden liBt. 

Auber diesem praktischen Gesichtspunkt hat noch folgender 
theoretischer za diesen Arbeiten Veranlassung gegeben. In der 
Soppy-Fasgansschen Theorie wurde zuerst angenommen, da die 
lsotopen qualitativ-chemisch nicht unterscheidbar sind. Dies ist 
sicherlich mit weitgehender Genauigkeit richtig und man wird die 
qualitativ-chemischen Kigenschaften der [sotopen wohl immer als prak- 
tisch gleich betrachten diirfen. Eine nihere theoretische Analyse* der 
Kigenschaften der [sotopen auf Grund des RutHERFoRD-Bourschen 
Atommodells * und der Theorie fester K6rper fiihrte jedoch zu dem 
Resultat, dab zwischen allen Kigenschaften der Isotopen mit Aus- 
nahme der Kernladung doch gewisse, wenn auch meistens sehr kleine 
Unterschiede anzunehmen sind.6 Der experimentellen Forschung 


‘ Von den zwei Ausdriicken Bleiarten und Bleisorten (FAJANS, Ber. deutsch. 
Chem. Ges. 46 (1913), 430 werden wir von jetzt ab nur den ersten benutzen. 
Vgl. Kapitel LX der folgenden Arbeit. 

* Die Radioaktivitét des aus Uranmineralien abgeschiedenen Bleies stammt 
von den kurzlebigen Umwandlungsprodukten des ebenfalls zur Bleiplejade ge- 
hérenden Radium D. 

* K. Fasans, Elster-Geitel-Festschrift (1915), 623. 

‘ Sir E. Rerwerrorp, Phil. Mag. 27 (1914), 488 — N. Bour, Phil. Mag. 
“6 (1913), | u. 476; 27 (1914), 506. 

* Vgl. auch F. A. Linpemany, Nature 95 (1915), 7. 
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erwichst deshalb die wichtige Aufgabe, die Eigenschaften der Iso- 
topen mit mdoglichst groBer Genauigkeit zu vergleichen, um den 
Grad ihrer Ubereinstimmung zu untersuchen und eventuell die zu 
erwartenden Unterschiede nachzuweisen. Die Léslichkeit der Salze 
gehort nun zu denjenigen Ejigenschaften, in welchen adhniiche 
Elemente, wie z. B. die Elemente der seltenen Erden, sonst be- 
sonders groBbe Unterschiede zeigen, und es schien deshalb wiinschens- 
wert, die isotopen bleiarten in dieser Richtung niher zu unter- 
suchen. 

SchheBlich bietet das Verhalten der Gemische von Isotopen 
beim Loésungsvorgange sowohl in theoretischer wie auch in prak- 
tischer Hinsicht gewisses Interesse, und auch mit dieser Frage 
stehen die ausgefiihrten Versuche im Zusammenhang. 


2. Plan der Untersuchung. 


Der Plan dieser und der folgenden Untersuchung stiitzte sich 
auf folgende Uberlegung.! Unter der Voraussetzung, dal gesiittigte 
Lésungen einander entsprechender Salze isotoper Elemente die 
gleiche molare Zusammensetzung haben und da sie in gleichen 
Volumina die gleiche Anzahl Mole der Salze enthalten, folgt aus 
dem verschiedenen Molekulargewicht der Salze, daB sowohl ihre 
in Grammen pro Liter ausgedrickte Léslichkeit als auch die Dichte 
der gesittigten Losungen verschieden sein miissen. Das Ziel der 
Untersuchung war nun die Feststellung und Messung dieses Unter- 
schiedes der Dichte, wodurch sowohl die obigen Voraussetzungen 
gepruft, wie auch eine Methode zur relativen Atomgewichtsbestim- 
mung der Isotopen ausgearbeitet werden sollte. 

Von allen Bleisalzen ist das Nitrat fiir diese Untersuchung das 
am meisten geeignete, weil es sowohl eine relativ hohe Léslichkeit 
im Wasser besitzt, als auch verhiltnismaBig leicht in reinem Zu- 
stande herzustellen ist. Aus folgender Rechnung war zu ersehen, 
mit welcher Genauigkeit man die Versuche ausfiihren muh, um der 
gestellten Aufgabe gerecht zu werden. 

Wir benutzten zu diesen Versuchen zwei Bleiarten, namlich 
ein Bleipriiparat aus Carnotit (Colorado), dessen Atomgewicht 





1 Fasans, Zeitschr. f. Elektrochem. 20 (1914), 459. 
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Tu. W. Riecuarps und M. Lempert zu 206.59 bestimmt haben! 
und gewohnliches Blei des Handels, fiir dessen Atomgewicht die- 
selben Autoren in Paraltlelversuchen den Wert 207.15 fanden. Der 
lntersehied im Atomgewicht betragt somit 2.7°/o. Nun enthialt 
die gesittigte Losung des Bleinitrats bei 25° pro 10 ccm etwa 5 g 
Salz*, also etwa 3g Metall. Zwischen je 10 cem der gesittigten 
Losungen der Nitrate der benutzten Blelarten sollte also auf Grund 


* 0.008 ¢ be- 


2.7» 


1000 
stehen, der sich natirlich m emem Pyknometer mit Hilfe emer 


obicer Annahmen em Untersechied um etwa 


guten Wage mit genigender Genauigkeit leicht bestimmen 1aBt. 
Fur die ertorderliche Konstanz der Temperatur wahrend der Fin- 
stellung des Losungsgleichgewichts ergibt sich folgendes: Die Lés- 
lichkeit des Bleinitrats andert sich*® um etwa 1°/, pro 1°; um also 
die winschenswerte Genauigkeit von 1/;99/9, zu erreichen, muB die 
Lemperatur imnerhalb 4/,99° konstant gehalten werden, was sich 
auch erreichen Jit. Das Hauptaugenmerk mute somit auf die 
Herstellung remer reproduzierbarer gesittigter Salzlosungen  ge- 
ricutet werden. ks war dabei einerseits darauf zu achten, dab die 
Loslichkeit unterhalb einer gewissen GréBbe des Kristallkornes durch 
diese beeinflubt wird und dal andererseiis jede Verunreinigung 
die Resultate stark beeimtlussen kann, indem sie selbst mitgeldst 
wird und sowohl das Gewicht der Lésune als auch die Léslichkeit 
des Bleinitrates andern kann. 

Ks lag in dem Plan unserer Untersuchung, zunichst in Vor- 
versuchen ohne Anwendung der gré{tmoglchen Vorsichtsmab- 
regeln bei der Herstellung der Priiparate und bei den Messungen 
zu prifen, ob der gesuchte Dichteunterschied tberhaupt auftritt, 
und dann erst an seme genaue Bestimmung zu gehen. Unsere An- 
fang Mai 1914 begonnenen Versuche muBten aber bei Ausbruch 
des Krieges abgebrochen werden und es ist uns nur gelungen, den 


ersten Teil des Planes zur Ausfiihrung zu bringen, waihrend der 


' Es ist dasselbe Praparat, das mir von Herrn Professor F, GIESEL in 
groBeren Quantititen freundlichst tiberlassen wurde und von dem ich einen 
Teil den Herren Richarps und Lemperr zur Atomgewichtsbestimmung iiber- 
veben habe. Uber die Herstellung des Priparates vgl. Fasans, Heidelberger 
Akademie, Abhandlung 11 A (1914). K. F. 

2 A.C. CumMmina, Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1907), 19. — W. K. Levis, 
Dissertation, Breslau 1908, S. 16. 


> Aseac, Handbuch der anorgan. Chemie III], 2, 8. 711. 
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zweite Teil der folgenden Untersuchung des einen von uns mit 
M. LeEMBERT vorbehalten bleiben mubte. Wegen des nur orientieren- 
den Charakters der Arbeit sollen unsere Versuche nur kurz und 
auszugsweise beschrieben werden, wobei wir besonders diejenigen 
Punkte berucksichtigen werden, die fir die Hauptversuche der 
folgenden Untersuchung von Nutzen gewesen sind. 


3. Versuchsanordnung. 


Die Emstellung des Losungsgleichgewichtes erfolgte in eimem 
viereckigen Thermostat von etwa 60 Liter Inhalt, der mit Gas- 
heizung und emem gewohnlichen Ostwatpschen Toluolregulator 
versehen war. Die Schwankungen um die mittlere Temperatur 
24.48° betrugen +0.02°. In der Mitte des Thermostaten rotierte 
eine horizontale Welle, an die senkrecht zu ihr Rihrfliigel und sechs 
zylindrische Behilter fir die die Loésung enthaltenden Glasrohre 
angelétet waren. Die zu untersuchenden Salze mit dem als Losungs- 
mittel dienenden Wasser befanden sich in Reagenzrodhren aus Jenaer 
Glas (innerer Durchmesser 21 mm, duberer 24mm, Linge 13 em, 
Volumen etwa 40 ccm), die mit Gummistopfen verschlossen wurden. 
Nach der Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Roéhren aus 
ihren Behaltern herausgenommen und im Thermostaten aufgehingt. 
Wenn der Gummistopfen nicht durch eine Gummikappe vor Be- 
riuhrung mit dem Wasser des Thermostaten geschiitzt worden war, 
wurde er mit destiliertem Wasser auBen abgespult und mit Seiden- 
papier abgetrocknet. Nach dem Absetzen des Bodenkorpers wurde 
die klare Losung in ein gewohnliches SprENGEL-OstTwaLpsches 
Pyknometer von etwa 10 ccm Inhalt durch Vermittlung eines mit 
Gummischlauch an die Pyknometerspitze betestigten GlasrOhrcehens 
(Glas an Glas) etwas tiber die Marke angesaugt. Der Gummischlauch 
mit dem Roéhrehen wurde dann abgenommen und die Einstellang 
auf die Marke?! durch Beritihren der Pyknometerspitze mit Fheb- 
papier erreicht. Das Pyknometer befand sich vor der Iiillung in 
einem Luftbad im Thermostaten und wurde nach der Fullung sofort 
gewogen. Die Wiigungen wurden auf emer gewohnlichen analytischen 
Wage mit der fiir unsere Versuche genigenden Genauigkeit von 


1 Zur Erreichung scharterer Einstellung befand sich die Marke in einem 
kapillar verengten Teil des Pyvknometerrohres (wie in Fig. 3 der folgenden Ab- 


handlung). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bad, 9. 19 
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O.J mg ausgefuhbrt. Nach dem Versuch wurde das Pyknometer 
entleert, grundlich mit Wasser gewaschen und durch Erhitzen unter 
Durchsaugen trockener Luft getrocknet. 


4. Praparate. 


Ausgenommen einige Loslchkeitsbestimmungen an Chloriden 
wurden alle Versuche mit den Nitraten der Bleie ausgefiihrt. Als 
Ausgangsmaterial fir die Priparate des Carnotitbleies diente uns 
ein ziemlich stark verunreinigtes Chlorid.t.~ Beim gewdéhnlichen 
Blei gingen wir entweder von reinem Bleichlorid oder Nitrat (be- 
zogen von Merek) aus. Der Bequemlichkeit halber wollen wir das 
Blei aus Carnotit mit Pb’, das gewoOhnliche Blel wie immer mit Pb 
bezeichnen.* Sowobl das Pb’Cl, als auch das PbCl, wurde folgendem 
ReimigungsprozeB unterworfen. Das Chlorid wurde in Wasser auf- 
geschlemmt und durch Einleiten von H,5 in einem verschlossenen 
Rundkolben mit Zu- und Ableitungsrohr in Sulfid verwandelt. 
Dieses wurde abfiltriert, gewaschen, in HNO, gelést. Die von etwas 
Schwefel und Sulfat abfiltrierte Losung wurde mit H,SO, gefillt, 
das abfiltrierte und ausgewaschene Sulfat in ammoniakalischem 
Ammonacetat gelost, mit H,S gefillt und das Sulfid wieder in HNO, 
gelost. Die filtrierte Losung wurde auf dem Wasserbade zur Trockne 
abgedampft, das Nitrat mit Wasser aufgenommen, von kleimen 
\Mengen des in Losung gewesenen Sulfats abfiltriert und dann ver- 
schieden verarbeitet, je nachdem das Chlorid oder Nitrat gewonnen 
werden sollte. Fur die Verarbeitung auf Chlorid wurde die Nitrat- 
losung mit konzentriertem HCl in der Kalte gefallt, das Chlond 
abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen und dann dreimal aus 
Wasser kristallisiert. Diese Chloridpriiparate, die zu _ verhiiltnis- 
miBig rohen Versuchen gedient haben, machen keinen Anspruch 
auf besondere Reinheit. 

{im remes Nitrat zu gewinnen, wurde die oben erwihnte Nitrat- 
losung zur Befretung von feinen Filterpapierteilchen durch einen 
Platin-Gooch-Neubauer-Tiegel® filtriert und dann aus Wasser kristal- 
lisiert: zuniichst noch einmal in GefiBen aus Jenaglas und dann 


' Vgl. Fasjans, Heidelberger Akademie 1914, A. 11, S. 17. 


* Naheres tuber Nomenklaturvorschlige fiir Isotopen vgl. Kapitel IX der 
folgenden Abhandlung. 


’ A. Sranver, Handb. d. Arbeitsmethoden i. d. anorg. Chem. Bd. 1, 5. 665. 
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mehrmals in Platinschalen, wobei die Kristalle von der ihnen an- 
haftenden Mutterlauge durch Zentrifugieren in einem Platin-Gooch- 
Tiegel? befreit wurden. Die Messungen mit den ersten Priparaten, 
die noch grobe Schwankungen zeigten, wollen wir tibergehen und 
werden nur die an unseren letzten vier Priiparaten ausgefiihrten 
Bestimmungen_ beschreiben. 

A. Pb’(NOg)o, erhalten auf dem oben beschriebenen Weve nach 
sechsmaligem Kristallisieren in Platin. 

Bb. Praparat A noch zweimal kristallisiert. 

C. Pb(NO,),, erhalten wie A aus dem Chlorid. 

D. Pb(NOs),, gewonnen durch viermaliges Kristallisieren des 
kiuflichen Nitrats in PlatingefaiBen. 

Es sei noch erwihnt, da alle bei den obigen Operationen ge- 
brauchten Reagenzien die Merckschen ,,pro analysi‘’ waren. Das 
fiir die Kristallisationen und Fiillung der Versuchsrohre benutzte 
Wasser wurde durch nochmalige Destillation des destillierten Wassers 
des Instituts unter Benutzung eines zu diesem Zweck schon lange 
im Gebrauch stehenden Kihlers aus Jenaer Glas gewonnen. Ver- 
wendet wurde nur das mittlere Destillat. 


5. Loslichkeit der Chloride der Bleie. 

Bevor wir an die subtileren Versuche mit den Nitraten gingen, 
wollten wir noch im Falle der Chloride feststellen, ob nicht zwischen 
der molaren Loéshchkeit der Salze der Isotopen entgegen allen Hr- 
wartungen leicht feststellbare Unterschiede auftreten: war es doch 
das erste Mal, daB die chemischen Kigenschaften der Isotopen durch 
direkte Messungen verglichen werden konnten. Die im _ vorigen 
Kapitel erwihnten Chloridpriparate wurden dazu mit Wasser ge- 
schittelt. Es wurden mit Pb’Cl, und PbCl, je zwei Versuche ge- 
macht; bei dem einen wurde die Mischung bis etwa 80° erhitzt, 
und dann das Gleichgewicht durch Abkihlen im Thermostaten (25°) * 
erreicht, bei dem zweiten wurde das Salz mit Wasser von Zimmer- 
temperatur tibergossen, und das Gleichgewicht von der anderen 
Seite eingestellt.2 Nach dreitigigem Schiitteln wurde der Bodenkérper 


1 lec. 8S. 705. 

2 Der bei diesen Versuchen benutzte Toluolregulator erlaubte die Temperatur 
nur bis auf +0.1° konstant zu halten. 

3 Hier und im folgenden werden die zwei Arten der Einstellung des Gleich- 
gewichtes durch ,,heiB und ,,kalt* bezeichnet. 


1" 
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absitzen gelassen, dann mit derselben Pipette je 20 cem der Lésung 
abpipettiert und der Bleigehalt in der iblichen Weise? durch Fallung 
mit Schwefelsiure und Filtrieren durch eimen Porzellan-Asbest- 
Gooch-Tiegel bestimmt. 

Das Gewicht des Sulfats war: 


Carnotitblei Gewéhnliches Blei 
heb . . 0.2868 ¢g 0.2367 g? 
kalt . . 0.2866 g 0.2870 g 


Wie die Ubereinstimmung zwischen den Versuchen __,,heib‘ 
und ,,kalt’ zeigt, ist das Gleichgewicht erreicht worden, und es 
ist auch kei sicherer Unterschied zwischen den beiden Bleien 
feststellbar. Theoretisch mubte im Falle der gleichen molaren 
Loslichkeit das Resultat beim gewéhnlichen Blei um 0.44 mg hoher 
sein, als bei dem anderen, was aber bei der unbetrachtlichen 
Genauigkeit dieser Versuche sich kaum bemerkbar machen konnte. 
Man kann also aus diesen Versuchen folgern, daB die molare Léslich- 
keit der Chloride der untersuchten zwei Bleiarten innerhalb der 
Versuchsfehler von etwa 4/,°/, gleich ist. 


6. Léslichkeit der Nitrate der Bleie. 


Die Resultate unserer meisten Versuche mit den Nitraten 
sollen durch direkte Angabe des Gewichtes desselben mit der be- 
treffenden gesittigten Lésung gefillten Pyknometers wiedergegeben 
werden. Durch vielmalige Waigungen im Laufe der Versuche tberzeug- 
ten wir uns, daB das Gewicht des leeren Pyknometers innerhalb von 
0.5 mg konstant blieb und dai auch sein Volumen sich nicht 
inderte, denn die Wigungen des mit Wasser gefillten Pyknometers 
differierten im duBersten Falle um Img. Die Bericksichtigung 
des je nach Druck und Temperatur etwas verschiedenen Luft- 
auftriebes war bei der von uns erstrebten Genauigkeit iber- 
fliissig. 


1 fF. P. TREADWELL, Quantitative Analyse. 

? Entsprechend 10.9 g PbCl, im Liter Lésung, was mit dem Resultat (10.8 g) 
anderer Autoren tibereinstimmt. Vgl. ABEGae, Handb. d. anorg. Chemie ITI, 2, 
S. 649. 


® Dieses Resultat ist schon im Mai 1914 mitgeteilt worden (Fasans, Zeitschr. 
1. Elektrochem. 20 (1914), 459. 
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Die zur Einstellung des Gleichgewichtes nétige Zeit ergibt sich 
aus folgenden Versuchen. Zwei Rohre wurden mit demselben 
Nitratpraparat und mit einer zu seiner vollstindigen Lésung bei 
24.4° ungeniigenden Wassermenge beschickt, und das eine (,,kalt*’) 
direkt in den Thermostaten, waihrend im anderen (,,heiB**) durch 
Erhitzen das ganze Salz gelést, und dann das Rohr in den 
Thermostaten eingefiihrt wurde. 

Nach etwa l5stiindigem Riihren wog dasselbe mit den zwei 
Loésungen gefillte Pyknometer 


- eae era eae 
eee eee ees ee 


Ein anderes Pyknometer: 


heb . pce ee “oa 
+ oie eam. | 


Bei einem anderen Versuch erhielt man nach zweitigigem Ruhren 
in dem zweiten der erwihnten Pyknometer: 





»heiB . . . 22.7494 ¢ »kalt’ . . 22.7488 ¢ 
»heiB . . . 22.7485 2 »kalt’ . . 22.7500 ¢ 
Mittel 22.7490 ¢ Mittel 22.7494 ¢ 


Nach 15 Stunden ist die heiBe Lésung noch betrichtlich schwerer 
als die kalte, nach 2 Tagen ist kein die Versuchsfehler iiber- 
schreitender Unterschied zwischen’ beiden  festzustellen. Das 
Gleichgewicht ist also erreicht. Es wurde deshalb bei allen 
Versuchen mindestens 2 Tage gerihrt. Die letzteren Versuche 
geben auch die bei demselben Priparat und verschiedenen Fiillungen 
erreichte Genauigkeit an. Diese orientierenden Versuche wurden 
noch nicht mit unseren reinsten Priparaten ausgefiihrt. Jetzt 
seien die mit diesen erhaltenen Resultate erwaihnt. 


Zunichst sollen die Resultate der direkten gewichtsanalvtischen 
Bestimmung des Bleigehaltes der gesittigten Lésungen der Prii- 
parate A und C angeyeben werden. Mit derselben Pipette, deren 
Inhalt zu 3.0445 cem bestimmt worden war, wurden die Loésungen 
entnommen und auf die bei den Chloridversuchen angegebene Weise 
nach der Sulfatmethode analysiert. Der Bleisulfatniederschlag 


wog beim 
8 gewohnlichen Blei (C) . . 1.4740¢ 


Carnotitblei (A). . . . . 1.4698 ¢. 
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Dividiert man diese Resultate durch die Molekulargewichte 
der Sulfate der benutzten Bleiarten, so erhalt man 


fir C aos = 0.004861; far A ras = 0.004855. 

Der Untersehied von etwas tber 1°/ 9) tiberschreitet nicht die 
Analysenfehler, woraus folgt, daB die molare Léslichkeit der 
untersuchten Nitrate bis zu dieser Genauigkeit als gleich erwiesen 
wurde. 

Der Vergleich des Gewichtes der gesittigten Lésungen mit 
Hilfe emes Pyknometers lat sich natirlich viel exakter durch- 
fiihren, und wir wollen ahnlich aber genauer als im Kapitel 2 auf 
(;rund unserer Analysen berechnen, wie groBb der Unterschied im 
Gewicht der Lésungen fiir die betreftenden zwei Bleiarten in 
dem benutzten Pyknometer, dessen Inhalt 9.9950 cem_ betrug, 
sein muBte. 


Nunmt man das Mittel der Resultate der obigen zwei Analysen, 
1.4716 ¢ Sulfat fiir 3.0445 cem der Nitratlésungen und _ rechnet 
mit dem mittleren Molekulargewicht 302.93, so ergibt sich, dab 


1.4716 » 
302.93 - 3.0445 ~~ 0-0019906 
Grammatome Blei enthalten sind. Da der Gewichtsunterschied 
der zwei Bleie pro Grammatom 207.15 — 206.59 = 0.56 g betrigt, 
erhilt man fiir 9.9950 cem der Lésungen einen zu erwartenden 
Gewichtsunterschied von 


in 1 cem der gesittigten Nitratlésungen 


0.56 . 0.00160 . 10.0 . 1000 = 9.0 mg. 


Wir lassen nun die Resultate der Pyknometerversuche folgen. 


GewoOhnliches Bleinitrat. 


Priparat C, kalt* 22.7515 g 
kalt* 92.7512 g 
Mittel 22.75135 ¢ 
Priparat D. kalt* 22.7520 g 
»kalt™ 22.7530 g 
heb" 22.7528 g 
Mittel 22.7526 2 
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Carnotitbleinitrat. 
Praparat A. eee eee 
7 ee, 
mee SO Ss eee 


Mittel 22.7384 ¢ 


Praparat b. map... . Tene e 
S| pre 


Mittel 22.7455 


Wie ersichtlich, ist der Unterschied zwischen den Mittelwerten 
der auf voéllig verschiedenem Wege erhaltenen Priiparate C und |) 
nicht um Vieles gréBer als die Versuchsfehler bei demselben Praparat. 
Vergleicht man nun das gemeinsame Mittel 22.7520 dieser Versuche 
mit dem Mittel der Resultate des Priaparates A, 22.7384, so erhiist 
man den Unterschied von 18.6 mg, wihrend theoretisch 9 mg zu 
erwarten waren. 

Da ein zu niedriger Wert des Priiparates A eventuell von kleinen 
Mengen Salpetersiiure, die die Léslichkeit des Nitrates stark be- 
einfluBt, herriihren konnte, wurde A noch zweimal kristallisiert, 
und das erhaltene Priparat B ergab in der Tat den wesentlich 
héheren Wert 22.7455. Jetzt war aber der Unterschied zwischen 
diesem Priparat und dem gewohnlichen Nitrat nur 6.6 mg. DPureh 
weitere Kristallisationen beider Priparate und eventuell durch 
Herstellung neuer unabhingiger Priparate sollten diese Schwan- 
kungen aufgeklirt werden. Wir muBten aber an dieser Stelle die 
Versuche unterbrechen. Sie wurden im Herbst 1914 von dem einen 
von uns und Herrn Dr. LEmMBEertT aufgenommen. Es wurde sowohl 
das Praiparat B als auch ein Gemisch von C und DP je zweimal kristal- 
lisiert, wobei fiir die gesittigten Losungen in dem obigen Pyknometer 
ein Gewichtsunterschied von 11.2 mg resultierte. 

Aus allen diesen Versuchen war ersichtlich, da{i der gesuchte 
Unterschied der Dichte gesattigter Lésungen der Nitrate 
isotoper Bleiarten in der Tat existiert, und dab wir auch 
dessen GréBenordnung richtig erhalten haben. Zu einer eimger- 
maBen genauen Messung dieses Unterschiedes war aber die Repro- 
duzierbarkeit unserer Versuche noch nicht geniigend. Da die 
Schwankungen der Resultate bei ein und demselben Priparat be- 
trichtlich kleiner als bei verschiedenen Priparaten waren, ergab 
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sich fur die Fortsetzung der Arbeit die Forderung, besonders die 
priparative Seite zu beachten. 

Was noch den Vergleich der molaren Léslichkeit der Nitrate 
der benutzten zwei Bleiarten anbelangt, so kann man aus den obigen 
Dichtebestimmungen folgern!, daB ein etwaiger Unterschied darin 
kleiner als 1°99 ist ? 

Herrn Dr. M. Lempert mochten wir fiir seine freundliche Hilfe 
bei der Kndreinigung der Praiparate unseren besten Dank aus- 
sprechen. 

' Genavere Diskussion vgl. Kapitel VIII der folgenden Arbeit. 


* Dieses Resultat ist schon kurz mitgeteilt worden (Physik. Zeitschr. 15 
(1914), 935). 


Karlsruhe, Institut fiir physikalische Chemie der technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1916. 
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Uber eine Methode zur relativen Atomgewichtsbestimmung 
isotoper Elemente. 


Von hk. Fasans und M. LEMBERT?T. 
Mit 5 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung ist aus den Aus- 
fihrungen im Kapitel 1, 2 und 6 der vorhergehenden Arbeit von 
K. Fasans und J. Fiscuuer ersichtlich. Es galt, den von diesen 
Autoren  festgestellten Dichteunterschied zwischen — gesittigten 
Losungen der Nitrate isotoper Blelarten genau zu messen, um da-- 
durch nicht nur mit gréBerer Genauigkeit die Loéslichkeit dieser 
Salze zu vergleichen, sondern auch zu einer Methode der relativen 
Atomgewichtsbestimmung isotoper Bleie zu gelangen. Das Haupt- 
augenmerk muBte dabei auf die Herstellung reproduzierbarer Prii- 
parate gerichtet werden. Wir haben aber auch die anderen Faktoren, 
wie die Konstanz der Temperatur, die pyknometrische Bestimmung 
der Dichte der Losungen u.a.m. genauer zu gestalten gesucht 
als es bei den den Charakter von Vorversuchen tragenden Messungen 
von Fasans und FIscHLeR noétig gewesen ist. Es sei deshalb unsere 
Versuchsanordnung ausfiihrlich besechrieben. 


li. Versuchsanordnung. 


1. Thermostat. 

Den in Fig. 1 skizzierten Thermostaten bildet ein zvlindrischer 
mit Filz umkleideter Kessel von etwa 100 Liter Inhalt, der in einen 
Holzkasten gepackt und nut destilhertem Wasser gefiillt ist. Der 
tiihrer besteht aus einer mittels Scharnier verstellbaren und um 
etwa 45° gegen die Vertikale geneigten Welle (a), die vier radial 
angeordnete Schaufeln (b) trigt. Auf derselben Welle sind vier 
Metallrohrstiicke (c) angelétet, deren Offnung senkrecht zur Achse stelit 
und zur Aufnahme des mit der Versuchslésung gefiillten Glasrohres 
dient. An diesen mit Gummischliuchen ausgelegten Metallrohren 
kénnen mittels Gummiringen noch weitere Versuchsrohre  be- 
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festigt werden. Die Rohren rotieren in schrager Lage, wodurch 
eime kriftige Durehmischung des Rohrinhalts geférdert wird. 
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sowohl die Heizung als auch die Reguherung der Badtempe- 
ratur erfolgt auf elektrischem Wege.! Eine Kohlenfadenlampe (d) 


' Das Schaltungsschema vgl. Fig. 2. 
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ist durch ein Relais geschaltet, welches seinerseits mit Schwach- 
strom durch den Quecksilberkontakt des Thermoregulators be- 
titigt wird. Der Kontakt wird zwischen einer Platinspitze und 
einer Quecksilbersiule geschlossen, die sich in einer vertikalen 
Glaskapillare (e) befindet. Die Kapillare miimdet in eine breitere 
Rohre (f), die am Boden des Thermostaten sich verzweigt und mit 
den drei vertikal stehenden Toluolbehiltern (g) kommuniziert. 
Die Toluolbehalter enthalten je 300 cem doppelt destillierten und mit 
Quecksilber geschiittelten Toluols. Die Kontaktkapillare und die Toluol- 
bc hiilter stehen nahe der Wandung des Thermostaten. Seitlich de 
Kapillare war ein kleiner automatischer H,-Ent wickler (h) mit Zink wna 
H,SO, vorgesehen, der das Hg an der Kontaktstelle vor dem Ver- 
schnneren bewahren sollte, doch geniigte der LuftabschluB so vollig, 
daB auch ohne Betrieb des Entwicklers der Regulator, der ein volles 
Jahr lang im Betrieb war, nur selten nachreguliert werden mubte. 
Der durch den Kontakt geschlossene und das Relais betitigende 
Schwachstrom wird von dem 110 Voltnetz durch geeigneten Wider- 
stand abgezweigt und hat 5 Volt Spannung bei etwa !/,) Amp. 

Das Relais ist im wesentlichen dem = Starkstromunterbrecher 
von Zeller?! nachgebildet. Dureh SchheBen des Stromes in eimem 
Elektromagneten wird em Quecksilberfaden, der sich in einem 
mit H, gefillten Glasrohr befindet, unterbrochen, wodurech de) 
Heizstrom der Lampe geOffnet wird. 

Fir Arbeiten im Hochsommer wird eine lange auf dem Boden 
des Thermostaten ruhende Kihlschlange aus Bleirohr, die von 
Leitungswasser durchflossen wird, benutzt. 

Die mittlere Temperatur des Bades wurde im Laufe unserer 
Versuche auf 24.459 gehalten. was von Zeit zu Zeit mittels eimes 
von der Physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichten Thermo- 
meters nachgepriift wurde. Die Schwankungen der Temperatur, 
die zwischen dem Aus- und Eimschalten der Heizlampe mit einer 
Periode von wenigen Minuten erfolgten, wurden mittels «ines Beck- 
mannthermometers (Skala '/yo9° geteilt) staindig beobachtet. Sie 
betrugen benn normalen Funktionleren des Regulators selten mehr 
als 0.007° und waren meistens wihrend langerer Zeit kleiner als 
0.005°.2 Da sich die Lampe ziemlich nahe beim Thermomete: 


1 Vgl. Stahlers Handbuch Bd. 1, 8. 557. 

2 In letzterer Zeit ist es gelungen, durch starkere Durchriihrung des 
Thermostatenwassers und durch Benutzung des H,-Entwicklers die fubersten 
Temperaturschwankungen auf héchstens 0.002° zu reduzieren. 
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befindet, darf man annehmen, daB auch diese unbedeutenden 
schnellen Sehwankungen sich kaum merklich in das Innere der Ver- 
suchslosungen fortpflanzen konnten. Der Mittelpunkt der Tempe- 
raturschwankungen fnderte sich nicht mehr wie um 0.001 bis 0.002 °. 
liir die von uns bei der Messung des Lésungsgleichgewichtes er- 
strebte Genauigkeit von 0.1/5, die erst durch Temperaturschwan- 
kungen griBer als 0.01 ° beeintriachtigt werden kénnte?, war also 


obige Konstanz der Temperatur bei weitem geniigend. 


2. Pyknometer. 
Da das offene SprencEL-OstwaLpsche Pyknometer fiir genaue 
lingere Zeit beanspruchende Wigungen wegen der Verdunstung 



























































Fig. 3. 


der Flissigkeit ungeeignet ist, benutzten wir es in folgender ver- 
schlieBbarer Form, die aus der Fig. 3 zu ersehen ist. Der ungefettete, 
sorgfiltig geschliffene Hahn a blieb bei der Fiillung immer trocken. 
Um eine feinere Eimstellung zu ermédglichen, befand sich die Marke b 
in einer kapillaren Verengung des Hahnrohres. Das andere Ende 
des Pyknometers war mit einem Schliff ¢ versehen, auf den sowohl 
ei gebogenes Ejinleitungsrohre als auch eine VerschluBkappe f 
pabte. Wir benutzten zwei Pyknometer, deren Volumina? etwa 
10.36 bzw. 10.68 cem betrugen. 


' Vgl. Kapitel 2 der vorhergehenden Arbeit. 
? Genaueres dariiber vgl. Kapitel 1V. 
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3. Wage und Gewichte. 


Die Wage, ein Fabrikat der Firma W. Kuhlmann in Ham- 
burg, ist mit der Spiegelablesung der Firma versehen. Durch 0.1 mg 
wird die Einstellung bei allen Belastungen um einen Skalenteil ge- 
indert, so daB nach der Schwingupgsmethode bequem mit einer 
Genauigkeit von 0.01 bis 0.02 mg gewogen werden konnte. Der 
benutzte Gewichtssatz war vergoldet und wurde nach der RicHarps- 
schen Methode! auf der Preet-KunLMANNschen Mikrowage, die 
20 ¢ Belastung vertrigt, bis auf 0.01 mg genau geeicht. 


ill. Praxis der Methode. 


Die Praxis der Methode unterschied sich nur in Details von 
der von Fagsans und Fiscuusr befolgten. Die reinen und zentri- 
fugentrockenen Praiparate wurden in abgewogener Menge in die aus- 
gedimpften, mit heifer Bleinitratlésung vorbehandelten und sorg- 
filtig gereinigten Versuchsrohre aus Jenaer Glas eingebracht und 
mit elmer zu ihrer Losung bei 25° ungeniigenden Menge des reinsten 
(vgl. $5. 310) Wassers tibergossen. Wir benutzten Rohren zweie 
GréBen, die denselben Durchmesser (21 mm innen, 24 mm aufen)?, 
aber verschiedene Linge (10 cm bzw. 14cm) hatten. In den ersteren 
reichte die Losung fiir eine Filllung des Pyknometers, in den zweiten 
fiir zwei. Nach der Einfiillung des Wassers in das Versuchsrohr 
wurde sein oberer Rand mit Seidenpapier abgetrocknet und das 
Rohr mit einem sauberen trockenen Gummistopfen gut ver- 
schlossen. 

Eine gewisse Menge Luft blieb dabei im Rohr, so daB die 
Lésungen auch mit Luft geséttigt wurden. Nun war noch folgendes 
zu beriicksichtigen. Durch die Einfiihrung des Gummistopfens 
muBte ein gewisser, nur schwer genau zu reproduzierender Uber- 
druck im Rohr entstehen, und es war zu tiberlegen, ob nicht die 
Schwankungen dieses Uberdruckes, wie auch die des normalen 
Luftdruckes auf die Resultate emen merklichen EinfluB ausiiben 
konnten: einerseits hiingt ja die Léslichkeit der Luft vom Drucke 
ab, andererseits muB auch die Loslichkeit des Bleinitrates im Wasser 
durch den Druck beeinfluBbar sein, da die Auflésung mit einer 
Tolumiinderung (Verminderung) verbunden ist. 

Die GréBenordnung des erwihnten Uberdruckes bestimmten 





1 Zeitschr. phys. Chem. 33 (1900), 605. 
2 In letzterer Zeit benutzten wir auch engere Réhren. 
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wir in besonderen Versuchen in der Weise, daB der Gumuustopfen 
tmit eimem Steigrohr versehen wurde und in das bis zu verschiedenen 
Graden mit Wasser gefiillte Versuchsrohr eingefiihrt wurde. Es 
zeigte sich, daB der auf diese Weise im Versuchsrohr entstehende 
Uberdruck héchstens 30cm Wassersiiule, d.h. 3/j9) des Atmo- 
sphirendruckes betragt. Da wir bei den meisten Versuchen mit 
Bleinitrat das Versuchsrohr ungeféhr zu gleicher Hoéhe fiillten und 
uns bemuhten, den Stopfen in der gleichen Weise elnzusetzen, sO 
waren die Sehwankungen des Uberdruckes im Rohr wohl nicht 
crOBer als "/i99 des Atmosphiérendruckes, d.h. Kleiner als die im 
Laufe lingerer Zeit etwa 5°/) erreichenden Schwankungen des 
Atmosphirendruckes selbst. Inwieweit letztere einen EinfluB auf 
die aufgeloste Luftmenge oder auf die Loéslichkeit des Bleinitrates 
ausiiben konnen, ergibt sich aus folgender Rechnung. 

Angaben tiber die Léslichkeit der Luft in Bleinitratlésungen 
waren nicht zu finden. Im allgemeinen ist aber die Léslichkeit von 
indifferenten Gasen in Salzlésungen von derselben GréBenordnung 
wie In Wasser (LANDOLT-BORNSTEIN, Tabellen, 8S. 603, 1912). Bei 
25° und 760 mm Hg betrigt die Loslichkeit der Luft in Wasser 
etwa 0.2mg pro 10 cem, so dab Sehwankungen des Druckes um 
5°) das Gewicht der Losung nur um etwa 0.01 mg _ verindern 
kénnten, was fiir uns nicht in Betracht kam. 

Den EinfluB des Druckes auf die Léslichkeit des 
Bleinitrates konnten wir mit Hilfe der thermodynamisch ab- 
veleiteten Formeln aus der Volumiinderung bein Loésungsvorgange 
anniihernd berechnen. Wendet man z. B. die VAN LAArsche Formel in 
der von E. v. STACKELBERG! benutzten Form an, so erhalt man? ftir 
eine Steigerung des Druckes um 1 Atm. eine Léslichkeitsvermehrung 
un etwa 0.35°/5. Also bei Druekschwankungen von 5/j9) Atm. 
ist die Beeinflussung der Loshehkeit von der GréBenordnung 0.017 °/p9, 
was pro 10cem Losung 5e@ Salz ungefihr 0.1 mg ausmacht. 
Eine héhere Genauigkeit haben wir nicht erstiebt, so daB es fiir 
unsere Zweeke nicht nétig war, diesen EinfluB zu eliminieren. Bel 
noch genaueren Loslichkeitsversuchen dirfte es sich aber empfehlen, 
unter dem definierten Druck des gesiittigten Dampfes der Lésung 


zu arbeiten. 


| Zeitschr. phys. Chem. 20 (1896), 343. 
* Wegen der Volumverminderung bei Auflésung vom Bleinitrat vgl. 


Kapitel VIII, 2. 
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Die Losungen wurden mindestens 3 Tage im Thermo- 
staten gerihrt. Zur Filllung des Pyknometers wurden sie im 
Thermostaten senkrecht aufgehingt, um die Kristalle absitzen zu 
lassen. In mehreren Versuchen war der Gummistopfen durch eme 
Glaskappe geschiitzt, die mittels eines Korkstopfens am Rohr be- 
festigt worden war. Wenn keine Kappe zur Anwendung kam, wurde 
der Gummistopfen vor dem Offnen des Rohres mit destilliertem 
Wasser abgewaschen und mit Seidenpapier getrocknet. 

Das Pyknometer haben wir in folgender Weise zum Versuch 
vorbereitet. Nach griindlichem Auswaschen mit reinstem Wasser 
wurde es in einem Luftbade getrocknet, wobei iiber KOH getrocknete 
filtrierte Luft hindurchgesaugt wurde, und dann gewdhnlich iiber 
Nacht mit geschlossenem Hahn und Kappe im Thermostaten belassen. 
Das leere Pyknometer wurde unmittelbar vor dem Versuch aus 
dem Thermostaten herausgenommen, mit einem Leinentuch ab- 
getrocknet und nach Offnen des Hahnes 3/, Stunde auf der Wage 
belassen und gewogen. Dann wurde das Pyknometer fiir }, 
wieder in den Thermostaten eingehingt, damit es die Tempe- 
ratur des Bades annehme. Die Kappe des Pyknometers und der 
Gummistopfen des Versuchsrohres wurden dann abgenommen, das 
Kinleitungsrohr e (vgl. Fig.3) in das Versuchsrohr gesenkt und 
auf den Schliff ¢ gesetzt. Durch gelindes Saugen vermittels eines 
auf d aufgesetzten Gummischlauches wurde bei offenem Hahn die 
klare Lésung in das Pyknometer gebracht und kurz bevor die Marke 
erreicht worden ist, der Hahn geschlossen. Da der Hahn ungefettet 
war, konnten wir bei d durch die feinen Zwischenriiume des Haln- 
schliffes, wenn auch mit einiger Miihe, die Flissigkeit ansaugen 
und vorsichtig knapp itiber die Marke einfiihren; die Verbindung 
bei ¢ wurde dann gelést, der Schliff mit Seidenpapier getrocknet 
und durch Blasen bei d bei geschlossenem Hahn die Flissigkeit 
genau auf die Marke eingestellt und das bei ¢ austretende Trépfchen 
schnell mit Filtrierpapier abgesaugt. Der Hahn wurde nun auf- 
gemacht, die Kappe aufgesetzt, der Hahn wieder geschlossen und 
das Pyknometer nach Abtrocknen mit dem Leinentuch wieder 
3/, Stunde auf der Wage belassen und gewogen. 

Dieses Wigungsverfahren sei durch folgendes erliutert. 
Da wir eine sehr groBe Zahl von Bestimmungen auszufiihren hatten, 
wollten wir auf die einzelnen Wigungen nicht zu viel Zeit ver- 
wenden. Es muBte nun festgestellt werden, ob das 4/,stiindige 
Verweilen im Wagekasten geniigt, um die Einstellung der Wasser- 


2 Stunde 
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haut reproduzierbar zu gestalten bzw. welche Fehler dabei ent- 
stehen konnen. 

Zu diesem Zweck wurden zunachst einige Versuche mit eimem 
leeren Pyknometer angestellt. Dieses wurde fir 3), Stunde in den 
Thermostaten emgehingt, dann 1/, Stunde auf der Wage belassen, 
vewogen und dann wurde nochmals dasselbe wiederholt. Der Unter- 
schied zwischen den zwei Wagungen betrug nie mehr als 0.01 bis 
0.02 ig, obwohl wir die Versuche an feuchten und trockenen Tagen 
und bei verschiedenen Temperaturen im Wagekasten ausfiihrten. 
Bei den zu vergleichenden zwei Wigungen, wie auch bei unseren 
Hauptversuchen, wurde die Temperatur im Wagekasten natiirlich 
moglhechst konstant (bis auf 0.2 bis 0.3°) gehalten, was um so leichter 
zu erreichen war, als die Wage in einem Dunkelzimmer stand. Beim 
leeren Pyknometer ist also die Wasserhaut schon nach }/, Stunde 
genugend reproduzierbar. 

Nicht so einfach ist die Sachlage, wenn man ein leeres und ein 
gefiilltes Pyknometer vergleicht. Um diesen fur uns _ besonders 
wichtigen Fall zu untersuchen, verwendeten wir zwei gleiche ge- 
wOhnliche SprRENGEL-OstwaLpsche Pyknometer ohne Hahn und 
Kappe, die aus demselben Glase verfertigt waren wie unsere zu 
den Hauptversuchen dienenden Pyknometer und auch ungefaihr 
die gleiche Oberfliche wie diese hatten. Das eime wurde mit Wasser 
gefiillt und zugeschmolzen, das andere leer zugeschmolzen. Beide 
Pyknometer wurden fiir 3/, Stunde im Thermostaten belassen, 
gleichzeitig herausgenommen, abgewischt, auf die beiden Schalen 
der Wage aufgehiingt und der Gewichtsunterschied von Zeit zu 
Zeit bestimmt. Diesen Versuch wiederholten wir bei sehr ver- 
schiedenen Temperaturen (11 bis 20°) im Wagekasten und bei ver- 
schiedener Witterung. Es zeigte sich, dab der Gewichtsunterschied 
zwischen dem gefiillten und dem leeren Pyknometer wihrend des 
Verweilens im Wagekasten zunahm und erst nach 2 Stunden bis 
auf 0.01 bis 0.02 mg konstant wurde. Die Zunahme, deren Gesamt- 
betrag etwa 0.5 mg betrug, erfolgte in der ersten halben Stunde 
schnell, dann immer langsamer. Der Unterschied zwischen der 
Endeinstellung und der Einstellung nach 3/, Stunden varierte bei 
verschiedenen Versuchen zwischen 0.12 und 0.17 mg. Wir haben 
deshalb in allen Hauptversuchen zu dem Gewicht des gefillten 
Pyknometers 0.15 mg addiert!, wodurch der Wigungsfehler bei der 


' Diese Korrektion sei im folgenden ,,;Wasserhautkorrektion™ genannt. 
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Bestimmung des Gewichtsunterschiedes zwischen dem gefiillten und 
dem leeren Pyknometer bei dem angewandten Wigungsverfahren auf 
héchstens etwa 0.03 mg herabgemindert wird. Die erwihnte Zu- 
nahme des Gewichtsunterschiedes zwischen dem leeren und dem ge- 
fiillten Pyknometer in den ersten 2 Stunden erklirt sich zwang- 
los aus dem langsameren Temperaturausgleich des letzteren mit 
der AuBenluft, wodurch auch die Wasserhaut sich langsamer 
einstellt. 

Beim Verbleiben des Pyknometers mit der gesiittigten Blei- 
nitratlésung auf der Wage beobachtete man an der Innenwand des 
Pyknometers die Ausscheidung sehr kleiner Blischen, was offenbar 
daher riihrt, daB die Lésung bei Uberdruck mit Luft gesiittigt worden 
ist. Je nach der Temperatur im Wagekasten fand auch eine gréBere 
oder kleinere Kristallausscheidung im Pyknometer statt. Bei jedem 
Versuch wurden die Temperatur im Wagekasten und der Baro- 
meterstand notiert. 

Nach beendeter Wigung wurde der Inhalt des Pyknometers 
mittels eines Druckluft-Gummiballons entleert, und zwar oft zuriick 
in das Versuchsrohr zum weiteren Riihren im Thermostaten. 


IV. Berechnung der Resultate. 


Zunichst fiihren wir das Protokoll emer Volumbestimmung 
eines der beiden von uns benutzten Pyknometer an. Das Pykno- 
meter wurde zuerst leer und dann gefillt mit unserem reimsten, 
durch Auskochen im Vakuum luftfrei gemachten Wasser, das die 
Thermostatentemperatur (24.45 °) hatte, in genau der gleichen Weise 
wie im vorigen Kapitel beschrieben, gewogen. Die Temperatur im 
Wagekasten war 18.4%, der Barometerstand 745 mm Hg. 


Gew. des Pyknometers leer 13.24470 (Korr.4+-0.42mg) 13.24512 
gest , mit H,O 23.56748 ( ,,  —1.05 ,, ) 23.56643 

10.32131 
Wasserhautkorrektion?. ..........+-. + «0.00015 
Vakuumkorrektion 10.32 . 0.001187 . (apes = =aa\ + 0.0108] 
Gewicht des Wassers. ........-. . 10.83227 


10.33227 


oS - - a 4 24.459 
Inhalt des Pyknometers bei 24.45 99791 


= 10.36118 ccm 


1 Korrektion des Gewichtssatzes. 
2 Vgl. das vorhergehende Kapitel. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %6. a) 


_ 
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Zur Erlaiuterung sei erwaihnt, daB 


0.001187 das spez. Gew. der Luft bei 18.49 und 745 mm Hg ist, 
0.9984 ,, des Wassers bei 19° }, 

8.38 » 9» 95 der Messinggewichte, 

OE rn .. des Wassers bei 24.45°. 


Diese Bestimmung wurde Mitte Juli 1915 ausgefiihrt, eine 
zweite im Abstande eines Tages wiederholte ergab fiir das Volumen 
10.36105, also im Mittel im Juli 1915 


10.36111 ccm. 


Die Eichung wurde nach AbschluB der Versuche anfangs 
Februar 1916 wiederholt und ergab in zwei Bestimmungen 


10.36093 cem 
10.36068 _ 
Mittel 10.36080 cem 


In den 61/, Monaten hat sich also das Volumen des Pykno- 
meters, oOffenbar infolge der bekannten langsamen Alterungs- 
erscheinung des Glases, um 0.00031 ccm verringert. Fi die Aus- 
rechnung der Resultate der Dichtebestimmung wurde fiir das 
Volumen des Pyknometers ein dem _ betreffenden Datum ent- 
sprechender arithmetrisch interpolierter Zwischenwert genommen. 

In gleicher Weise wurde fiir das zweite Pyknometer gefunden 
im Juli 1915 

10.63179 cem 
10.63179 _ ,, 


Mittel 10.63179 ecm 
Im Februar 1916 


10.63111 cem 
10.63118 _,, 


Mittel 10.63114 cem 
Bei diesem Pyknometer betrug die Volumenverminderung 
0.00065 eem. 
Nun sei ein Beispiel fiir die Berechnung des spezifischen 
Gewichtes gesittigter Bleinitratlisungen gegeben, und zwar eine 


‘ Es wurde die Dichte bei 19.0° und nicht bei 18.4° eingesetzt, weil nach 
besonders angestellten Versuchen nach *, Stunden die Temperatur des von 
24.4° auf 18.4° sich abkiihlenden gefiillten Pvyknometers noch um etwa 0.5° héher 
als die der Umgebung ist. 
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am 20. Dezember 1915 mit gewéhnlichem Bleinitrat ausgefiihrte 
Messung. 


t= 15.4” p = 752 mm “ 
Pyknometer 1? leer 13.34161 (horr. +0.43 mg) 13.34204 
= 1 mit Lésung 28.29952 hae 5 28.29822 
14.95618 
Wasserhautkorrektion. ......-. + + 6 © «© © © © © + OF£OOOTS 
Z ; . | l ox 
Vakuumkorrektion 14.96 . 0.001210 . fer — x38) ob ge eee 
Gewicht der Lésung ......-++ ++ see es 14.96666 

itt — 1498666 _ 1.444537. 


:  10.36087 


° ee ’ - i ied l . 
Einer niheren Erliuterung bedarf nur das Ghied g? In dem 


1.44 

fiir die Dichte der Lésung statt 1.444 der Wert 1.449 erscheint. 
Die Bleinitratlésung erleidet auf der Wage wegen der Abkiihlung 
eine Kontraktion, also eine DichtevergréBerung. Der Wert labt 
sich mit einer fiir unsere Zwecke geniigenden Genauigkeit den 
Messungen von S$. DE Lannoy? entnehmen. Nach ihm steigt die 
Dichte konzentrierter Bleinitratlésungen fiir eine Abkiihlung von 
30 auf 10° um etwa 7/i999 ihres Wertes, also fir unsere Lésungen 


1000 90° 1.444 = 0.0005. 


Da die Lésung zur Zeit der Wigung etwa 16° hatte, berechnet 
sich ihre Dichte zu 


1.4445 + (24.4 — 16). 0.0005 = 1.449. 


von der Dichte 1.444 pro 1° um 


Es ist dabei natiirlich angenommen, daB in den bei der Kon- 
traktion der Losung im Pyknometer entstehenden freien Raum 
Luft von auBen durch den ungefetteten Hahn eindringt. Eine 
gewisse Fehlerquelle bildet noch die Ausscheidung der Kristalle 
und der Luftblischen in der Lésung, die deren Volumen etwas ver- 
gr6Bern, weshalb die Volumverringerung der Lésung etwas kleiner 
ist als bei der obigen Berechnung der Vakuumkorrektion ange- 


1 Das Gewicht des leeren Pyknometers ist hier um etwa 0.1 g héher als 
bei dem oben angegebenen Eichungsversuch. Dies rihrt daher, daB das Hahn- 
kiiken des Pyknometers in der Zwischenzeit zerbrochen wurde und durch ein 
neues ersetzt werden muBte. Auf das Volumen des Pyknometers hatte das 
natirlich keinen EinfluB. 

2 Zeitschr. phys. Chem. 18 (1895), 443. 

o* 
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nommen wurde. Doch besteht bei der gewihlten Pyknometerform 
keine Moglichkeit, diesen tibrigens sicherlich sehr kleinen Fehler zu 
berucksichtigen. 


V. Allgemeines iber die Reinigung der Bleinitratpraparate. 


In den folgenden Versuchen benutzten wir drei verschiedene 
Blelarten: gewOhnliches Blei (Pb), Blei aus Carnotit mit 
dem Atomgewicht 206.59 (Pb’), das auch von Fasans und FiscHLer 
verwandt worden ist, und Bleiaus Joachimsthaler Pechblende }, 
dessen Atomgewicht RicHarps und LemBErt zu 206.57 (Pb”) 
bestimmt haben. Die zwei letzten Bleie, die praktisch das gleiche 
Atomgewicht haben, unterscheiden sich in der Aktivitét, und zwar 
ist, wie Messungen von RicHarps und LEMBERT gezeigt hatten, 
die P-Aktivitat des Carnotitbleies pro Gewichtseinheit 3.8mal starker 
wls die des Pechblendebleies.2 Bei unseren Versuchen verhielten 
sich aber diese zwei Bleiarten, wie nicht anders zu erwarten war, 
gleich. 

Da es uns darauf ankam, een modglichst zuverlissigen Weg 
zur Herstellung reproduzierbarer Priparate auszuarbeiten, haben 
wir eine sehr groBe Anzahl von Priparaten hergestellt und zu den 
Versuchen verwandt. Im folgenden Kapitel werden wir niaher 
zeigen, welchen EinfluB die verschiedenen Reinigungsverfahren 
auf die Resultate der Dichtebestimmung gesittigter Loésungen 
hatten. Hier sei nur der allgememe Reinigungsweg beschrieben. 

Ia die Versuche von Fasgans und FiscHLer zeigten, daB man 
ausgehend von reinem Merekschen Bleinitrat nach einigen Kristal- 
lisationen praktisch dieselben Resultate erhilt, als nach emer sehr 
weitliufigen Reimigung, haben wir uns bei den Priparaten des 
vewOhnlichen Bleies in den meisten Fallen auf griindliche Kristal- 
lisationen beschrinkt, und da mit dem Material nicht gespart zu 
werden brauchte, wurde oft fraktionierte Kristallisation heran- 
vezogen. 

Das Joachimsthaler Blei lag in Form eines etwas gelblich gefarb- 
ten Nitrats vor, das nach Lésen in Wasser, Filtrieren und Fallen mit 


‘ Uber dessen Ursprung vgl. Fasans, Heidelberger Akad. 1914, A 11, 8. 11. 
2 Dies erklart sich dadurch, daB der Carnotit aus Colorado geologisch 
wohl jiinger ist als die Joachimsthaler Pechblende: die von RaD und seinen 
Umwandlungsprodukten herriihrende Gesamtaktivitét des aus einem Uran- 
mineral abgeschiedenen Bleies ist direkt proportional dem Urangehalte des 
Minerals, wihrend das Verhiltnis Blei/Uran mit dem geologischen Alter steigt. 
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konzentriertem HCl, ein tadellos weibes Chlorid ergab. Dieses 
wurde nun der gleichen Behandlung unterworfen, wie in der Arbeit 
von Fasans und FiscHuer beschrieben, d.h. sukzessiver Umwandlung 
in Sulfid, Nitrat, Sulfat, letzteres nach dem Lésen in Ammonacetat 
wiederum in Sulfid und Nitrat. Das zuletzt genannte Sulfid wurde 
besonders griindlich mit frisch destilliertem und mit H,S gesiittigtem 
Wasser ausgewaschen und fiir die Umwandlung in das Nitrat in Sal- 
peterséure, die durch einen Quarzkihler destilliert worden war, gelost. 
Diese Lésung wurde von etwas Sulfat und Schwefel abfiltriert und 
bis zur Trockne auf dem Wasserbade eingedampft, dann wurde 
die Salzmasse mit Wasser aufgenommen, durch einen Neubauertiege] 
filtriert und zu weiteren Kristallisationen verwandt (vgl. 8. 316). 

Bei den endgiiltigen Reinigungsoperationen bedienten wir uns 
der von RicHarps und seiner Schule an der Harvard-Universitit 
ausgearbeiteten Methoden, die der eine von uns (M. L.) den Vorzug 
hatte, im Harvard-Laboratorium selbst kennen zu lernen. 

Die Reinigungsversuche ergaben bald, daB es einer ziemlich 
groBen Reihe von Kristallisationen bedarf, um die letzten Spuren 
von Salpetersiure, die zur Loésung des Sulfids angewendet werden 
mute, zu entfernen. Die Salpetersiure vermindert aber die Los- 
lichkeit des Pb(NO,). betrachtlich.t Wir haben deshalb mehrmals 
die Salpetersiiure auch durch Erhitzen zu entfernen versucht und 
konnten dabei zwecks Reinigung statt des verlustreichen Kristalli- 
sierens aus Wasser das Fillen des Nitrats aus hei’ gesiittigter 
wisseriger Losung durch konzentrierte Salpetersiure benutzen.? 

Alle diese Kristallisationen und Fiallungen wurden in Platin- 
oder Quarzschalen ausgefiihrt; eingedampft wurde auf emaillierten 
Wasserbidern unter mdglichstem AusschluB von Staub. Die 
Trennung der Kristalle von der Mutterlauge gesechah, wo nicht 
Anderes angegeben ist, durch AbgieBen und Zentrifugieren im 
Platin-Goochtiegel. Nach Abschleudern der Mutterlauge wurden 
die Kristalle in der Regel mit eiskaltem Wasser angefeuchtet, dann 
wurde wieder zentrifugiert und diese Waschung nochmals wiederholt. 

Das. zu den letzten Operationen und zur Herstellung der 
zur Dichtebestimmung dienenden Lésungen, benutzte Wasser wurde 
durch zweimalige Destillation des destillierten Laboratorium s- 
wassers unter Verwendung von Zinnkiihlern in der in Harvard iib- 
lichen Weise gewonnen. Bei der ersten Destillation wurde dem Wasser 





1 A. Cummine, Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1907), 19. 
2 Vgl. L. BAEKELAND, Journ. Amer. chem. Soc. 26 (1906), 391. 
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alkalische Permanganatlosung zugesetzt, die zweite Destillation er- 
folgte ohne Zusitze. Verwendet wurden nur die mittleren Destillate. 
Auch die zu den Fallungen benutzte Salpetersiure wurde, wenn 
nicht Anderes angegeben ist, aus reiner Salpeterséure des Handels 
durch einmalhge Destillation aus einem Jenakolben unter Benutzung 
elektrischer Heizung und eines Quarzkiihlers! gewonnen und in 
Quarzgefiben gesammelt. Auch hier wurde nur die rmittlere Fraktion 
verwendet. Alle sonst benutzten Reagenzien waren die Mere kschen 


pro ana lvsi. 


Vi. EinfluB der Reinigung auf die Resultate der Dichtebestimmung. 


Das beste Kriterlum fiir die fiir een bestimmten Zweck ge- 
niigende Reinheit eines Priparates ist wohl der Nachweis, dab 
weitere Reinigungsoperationen keine Verinderung der Resultate her- 
beifuhren. Mit Hilfe dieses Kriteriums wollen wir die Brauchbar- 
keit der verschiedenen Reinigungsverfahren des Bleinitrats fiir 
unsere Zwecke priifen. 

Wegen der Schwierlgkeiten, die die Entfernung der letzten 
Spuren von Salpetersiure aus Bleiitrat bietet, haben wir u.a. 
ein Praparat gewoOhnhchen Bleinitrats nur durch Kristallisationen 
aus Wasser gereinigt, ohne Benutzung von Salpetersiure. 


1. Gewohnliches Blei (Pb). 
a) Praparatenserie A. 

1 kg reinsten Bleinitrats des Handels wurde in heibem Wasser 
velost und durch Emdampfen der Lésung fraktioniert kristallisiert. 
Die Mittelfraktion wurde wiederum gelést und nochmals fraktioniert. 
Lie neue Mittelfraktion, die wie die vorherige durch Absaugen 
inittels Papierfilter von der Mutterlauge getrennt und mit eis- 
kaltem Wasser gewaschen worden war, wurde nun in Wasser 
von Zimmertemperatur gelést, zweimal durch einen Neubaur- 
tiegel zur Entfernung von Papierfiden filtriert, und wiederum 
durch Eimdampfen fraktioniert kristallisiert. Die erste Fraktion (A,)? 
wurde zum Versuch verwandt, die zweite Fraktion (A’) wurde 
spiter weiter verarbeitet. A,, noch zweimal kristallisiert, ergab Ag, 


' Das obere abwirts gebogene Ende des Quarzrohres war gegen den zu 
einem Trichter ausgebildeten Hals des Kolbens angepreBt, wobei die Abdichtung 
durch die im Trichter sich ansammelnde kleine Menge kondensierter HNO, geschah. 

* Von nun an geschah die Trennung der Kristalle von der Mutterlauge 
durch AbgieBen und Zentrifugieren. 
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mit dem ebenfalls eine Bestimmung gemacht wurde. Die Mutter- 
lauge von A, mit A’ vereinigt, und nochimals kristallisiert, ergab 
Ag, einmalige Kristallisation von diesem Ag, dieses nochmals krista]- 


lisiert As. 


4 


Die mit diesen fiinf Praparaten fiir das spezifische Gewicht ihrer 
gesittigten Lésungen erhaltenen Resultate waren folgende: 


(A,.... . 1.444885) 
A | 1.444476 
Blind | 1.444526 
A,..... 1.444515 
R litenen 
5 aii " 11.444440 

1.444546 
A... .. . '1.444476 


| 1.444537 


Abgesehen vom Praparat A,, das einen deutlich niedrigeren Wert 
ergab, laBt sich zwischen den iibrigen Priparaten kein die Bestim- 
mungsfehler itibersteigender Unterschied feststellen. Man mu 
daraus schlieBen, da8 das Priaparat A, und alle folgenden die Grenze 
der Reinheit, die man beim Bleinitrat durch Kristallisieren aus 
Wasser erhalten kann, erreicht haben. Die zwei Bestimmungen 
mit dem Praparat A, und die drei Bestimmungen mit A, wurden 
in der Weise ausgefiihrt, da8 nach der ersten Bestimmung der In- 
halt des Pyknometers wieder in das Versuchsrohr entleert und 
weiter im Thermostaten geriihrt wurde. Die erste Bestimmung mit 
A, wurde von dem einen von uns, die zweite von dem anderen nach 
4 Wochen ausgefihrt, wobei der Thermostat in der Zwischenzeit 
teilweise auBer Betrieb war. Auch die erste Bestimmung mit A, 
wurde nicht von demselben von uns gemacht, wie die nach 8 Wochen 
ausgefiihrte zweite, bzw. die nach 9 Wochen vorgenommene dritte. 
Die zwei Bestimmungen mit dem Priparat A, sind Parallelver- 
suche in zwei verschiedenen Réhren. 


Diese Versuchsreihe, die eine unserer letzten war und ausgefiihrt 
wurde, als wir die Methode schon vollkommen beherrschten, gibt 
em MaB8 fiir die Reproduzierbarkeit der Versuche und ihre Ge- 
nauigkeit. 

Das Mittel aus den acht Bestimmungen (A, unberiicksichtigt), 
ergibt sich zu 1.444499 + 0.000018. 
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b) Praparatenserie B. 
(ientfernung der Salpetersiure durch Kristallisation aus Wasser.) 


Um nun den EinfluB der Salpetersiure auf unsere Versuche 
zu demonstrieren, sei hier eine zweite Priparatenserie beschrieben, 
fiir die ein Priiparat gewohnlichen Bleinitrats desselben Ursprungs 
wie bel der Serie A verwandt wurde. Der Unterschied in dessen 
Behandlung bestand nur darin, daB bei der ersten fraktionierten 
\ristallisation nicht aus Wasser, sondern aus stark salpetersaurer 
Losung kristallisiert wurde. Von der zweiten fraktionierten Kristalli- 
sation ab wurde jedoch schon Wasser angewandt. 

Die erste Bestimmung wurde mit einem Priparat B, ausgefihrt, 
das in der Rethe der Kristallisationen dieselbe Stelle einnimmt, 
wie A, in der vorher beschriebenen Serie. Es sei erwibnt, daB diese 
Versuche zu unseren ersten gehdren, und daB sowohl bei der Her- 
stellung der Priiparate als auch bei den Messungen die Fehlerquellen 
vrOBer waren als bei der Serie A. Daher auch die gréBeren 
Schwankungen, die jedoch die Hauptresultate deutlich erkennen lassen. 

Niir das spezifische Gewicht der gesittigten Lésung erhielten 
wir in zwel Versuchen beim Priparat B, 

r 1.443555 
as” ss ittatatt owe 


wihrend das Mittel der Serie A, 1.444499 ist. Der betrachtlch 
niedrigere Wert von B, riihrt zweifellos von Salpetersiure her, die 
Losung war gegen Methylorange deutlich sauer.! B, wurde nun 
noch einmal kristallisiert und es ergab das erhaltene Praparat 

P 1.444267 

'y a Ja pres 

Dureh eine Kristallisation ist also ein betriichtlicher Teil der 

Salpetersiure entfernt worden. Nun wurde B, noch zweimal 
kristallisiert und man erhielt 


By... +s) 11444488 


'‘ Unter saurer Reaktion einer Bleinitratlésung gegen Methylorange ver- 
stehen wir hier und spater folgendes: Wenn zu 1 ccm Wasser, das 2 Tropfen 
einer bestimmten Methylorange-Lésung enthielt, 3 bis 4 Tropfen der kon- 
zentrierten Bleinitratlisung hinzugefiigt wurden, wurde die Mischung bei unseren 
Saner genannten Lésungen deutlich rot. Das ist bei den Praparaten der 
\-Serie nicht der Fall gewesen. Wenn aber ein Tropfen der Methylorangelésung 
in die unverdiinnte Bleinitratlésung gegeben wurde, so wurde diese auch bei 
unserem reinsten Praiparat A, stark rot gefiirbt. Offenbar ist die Bleinitrat- 
lisung hvdrolysiert. 
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Es ist wieder eine Stelgerung zu verzeichnen, die aber nur 
wenig die Versuchsfehler tibersteigt. Leider war die Menge von Bb, 
zu klein, um eine weitere Kristallisation moglich zu machen. Da- 
gegen wurden die Mutterlaugen der letzten zwei Kristallisationen 
vereinigt, teilweise eingedampft und die ausgeschiedenen Kristalle 
nochmals aus Wasser kristallisiert. Das erhaltene Praparat ergab 


Be. ... + 1.444631 


Dieser Wert ist nicht unbetrachtlich hoher als der obige und auch 
deutlich héher als die Werte der Serie A. Nun wurde ein un- 
abhingiges ebenfalls unter Benutzung von HNO, gewonnenes Pra- 
parat herangezogen. Die letzte Fraktion der ersten in dieser Serie 
vorgenommenen Kristallisation wurde mit der ersten Fraktion det 
zweiten Kristallisation vereinigt, mit H,SO, gefallt, das Sulfat in 
Ammonacetat gelést und dann in Sulfid und dieses wie gewOhnlich 
in Nitrat umgewandelt. Die Salpeterséure wurde auf dem Wasser- 
bade verjagt und die erhaltenen Kristalle viermal aus Wasser 
kristallisiert. Das erhaltene Praparat ergab 


B,.... . 1,444649 


das praktisch vollstindig mit B, tibereinstimmte. Um sich nun zu 
vergewlssern, ob hier ganz reine Priparate vorliegen!, wurden Bb, 
und B, vereinigt, zum Teil eingedampft und sowohl die Kristalle (Bg) 
wie auch die Mutterlauge nach etwas weiterer Kristallausscheidung 
(B.) zum Versuch verwandt. Es resultierte 


Bn. +s. Oe 
Biwis sail NRT 


Die Werte fiir B, und B; hegen also dazwischen und die deutliche 
Abweichung zwischen Bg und B, JaBt vermuten, dab bei By und B, 
vielleicht kleme Verunremigungen vorhanden waren. Leider war 
auch hier die Priparatenmenge zu klein, um eine weitere Reimigung 
vorzunehmen. Diese Bestimmungen sind also nicht zuverlassig 
genug, um zur Berechnung der Endresultate herangezogen zu werden. 
Bildet man den Mittelwert aus den fiinf Bestimmungen an den 
Praiparaten B, bis B,, so erhalt man den Wert 1.444593 + 0.000053, 
der um 7/;999°/9 héher als der Mittelwert der A-Serie ist, was wohl 
auf ungeniigende Reinheit der Priiparate dieser Serie zuriick- 
zufiihren ist. 


! Diese Versuche sind vor denen der A-Serie gemacht worden. 
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c) Praparatenserie C. 
(Remigung durch Séurefaillungen und Trocknen.) 


Da es uns sehr darauf ankam, die Methode auch fir Praparate 
anwendbar zu machen, die nur in klemen Mengen zuginglich sind 
(4. B. fiir die Untersuchung des Thorbleies), war es wichtig, ein 
Reinigungsverfahren zi benutzen, bei dem die Zahlreichen ver- 
lustreichen Kristallisationen aus Wasser vermieden werden konnten. 
Its wurde deshalb folgendes Verfahren ausprobiert, fir das zunidchst 
als Ausgangssubstanz ein Teil der Rickstinde der Darstellung des 
Praéparates A, diente. Die klare heiBgesattigte Losung des Salzes 
wurde mit konzentrierter Salpetersiure (Merck pro analysi) ge- 
fiillt, das Kristallmehl in der Kalte abfiltriert und mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, heib gelést und dasselbe noch zweimal wiederholt. 
Das bei der dritten Failung erhaltene Salz wurde in kaltem Wasser ge- 
lost, die Losung durch einen Neubauertiegel filtriert, eingeengt und 
mit frisch destillerter ‘Salpetersiure gefallt. Das Salz wurde durch 
Zentrifugieren abgetrennt und dann in einer Platinschale getrocknet. 
Zuniichst geschah dies auf dem Wasserbade, dann im _ Trocken- 
schrank, und zwar nach emer Vorsechnift von BaEKELAND!? zuerst 
24 Stunden bei 100°, dann weitere 24 Stunden bei 120°, endlich 
| Stunde bei 160°. Von Zeit zu Zeit wurde das Salz mit einem 
Achatpistil gut zerrieben und durchgemischt. Das so erhaltene 
Prisparat (vgl. 5.319) wurde zum Versuch verwandt und ergab 


C,..... 1.449594 


gegen 1.44450 der Serie A. 
Der viel niedrigere Wert erklirt sich durch eimen deutlichen 
Séiuregehalt des Priiparates, den die Reaktion gegen Methvlorange 
zum Vorschein brachte. Offenbar ist es schwer, die letzten Spuren 
der Salpetersiure, die wohl im Innern der Salzpartikel sich befinden, 
selbst durch das angewandte Trocknungsverfahren zu entfernen.? 
Kin Teil des Priparates C, wurde nun wieder in Wasser gelést und 
die Lésung eingedampft, in der Hoffnung, auf diese Weise den wesent- 
lichen Teil der Salpeterséure aus dem Innern der Salzteilchen heraus- 
zuholen. Es wurde dann das obige Trocknungsverfahren nochmals 
angewandt. Das jetzt erhaltene Salz léste sich 1m Gegensatz zu C, 
nicht vollkommen klar, sondern hinterlieB eine schwache Triibung, 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1906), 391. 
* Vielleicht wiirde eine lingere Erhitzung bei 160° oder Anwendung von 
Vakuum erfolgreicher sein. 
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die zweifellos basisches Bleinitrat vorstelit, da sie nach dem Ab- 
filtrieren im Neubauertiegel in Séure leicht gelést werden konnte. 
Dies 148t sich unter Heranziehung einer schon von BaEKELAND 
geiiuBerten Ansicht wohl folgenderma8en erkliren. Erhitzt man 
feuchtes Bleinitrat bei Anwesenheit von betrichthchen Mengen 
freier Salpetersiiure, wie es bei der Herstellung von C, der Fall 
gewesen ist, so geht zuerst das Wasser fort und es findet dann in 
Gegenwart freier Siure keine hydrolytische Zersetzung des Salzes 
statt. Das ganz trockene Salz scheint aber bei 160° noch keimer 
merklichen Zersetzung zu unterliegen. BAakKELAND gibt an, dab 
erst tiber 200° die Zersetzung merklich wird. Bei der zweiten ‘Trock- 
nung waren hingegen nur Spuren von freier Salpetersiure vorhanden, 
und die teilweise hydrolytische Zersetzung des Salzes dureh das 
iiberschiissige Wasser konnte durch sie nicht verhindert werden. 

Wir verfuhren nun in der Weise, daB das Salz im kalten Wasser 
aufgenommen, das ungeldéste basische Salz im Neubauertiegel ab- 
filtriert, die klare Lésung eingeengt und zum Versuch benutzt wurde. 
Das so erhaltene Priparat ergab den Wert 


Cai vin sine dD ee, 


was lmmer noch etwas niedriger als die Werte der A-Serie ist. 
Nun wurde C, noch zweimal dem beschriebenen Trocknungs- 
prozeB unterworfen; es wurde in Wasser gelést, dann wurde cin- 
gedampft und getrocknet und dann nochmals dasselbe wiederholt. 
Nach Abfiltrieren des basischen Salzes und teilweiser Kristallisation 
saya Cy... . 1.444509, 
was zufallig fast genau mit dem Mittel der A-Serie tibereinstimunt. 
Ein anderer Teil des Priparates C, wurde weiter durch zwei- 
malige Fallung mit frisch destilherter Salpetersiwie geremigt. Dann 
wurde dreimal das obige Trocknungsverfahren bei 100°, 120° und 
160° ausgefiihrt: eimmal nach der letzten Séurefillung und dann 
noch zwelmal nach Lésen in Wasser usw., wie bei der Gewinnung 
von C, beschrieben. Das so erhaltene Praiparat ergab 


Oo. is «ee 


was in geniigender Ubereinstimmung mit den iibrigen Resultaten steht. 

* Vielleicht lieBe sich die auch sonst nur sehr geringe Bildung des basischen 
Salzes durch Vertreiben der Hauptmenge des Wassers bei niedriger Temperatur 
vermeiden. 
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Man ersieht daraus, da&B man auch auf dem Wege der Saure- 
fillung nach dreimaliger Ausfiihrung des beschriebenen Trocknungs- 
verfahrens zu guten Resultaten gelangen kann. Das Reinigungs- 
verfahren durch Séurefallungen ist also wegen der viel 
kleineren Materialverluste besonders zu empfehlen. 


2. Blei aus Joachimsthaler Pechblende (Pb’”). 
a. Praparatenserie D. 

Die auf Seite 809 erwaihnte, nach dem Filtrieren durch Neu- 
bauertiegel erhaltene Nitratlosung wurde einer fraktionierten Kristalli- 
sation unterworfen. Die erste Fraktion wurde nochmals kristalli- 
siert, wobei durch ein Versehen das Wasserbad trocken brannte, 
das Salz iiberhitzt wurde und etwas basisches Salz entstanden ist. 
Das erhaltene Priparat (D,) wurde in diesem Zustande zum Versuch 
verwendet, wobei eine durch das basische Salz etwas getriibte Lésung 
resultierte. Die Fillung des Pyknometers geschah nach Absetzen 
der Triibung und man erhielt 


1.443536 
D, . aie 


1443606 
Fir die zwei Bestimmungen wurde die Lésung im Abstande eines 
Tages aus demselben Rohr entnommen, die erste Probe wurde 
nicht in das Rohr zuriickgegeben. Der Vergleich mit der Serie A 
ergibt, daB fiir 10cem der gesiittigten Lésung das Gewicht beim 
Pb’’(NO 3). um etwa 9 mg kleiner ist als beim Pb(NO3).. Nun war 
vor allem zu priifen, ob das schwerldsliche basische Salz nicht etwa 
einen merklichen Einflu8 auf das Gleichgewicht ausiibt. Es wurde 
deshalb ein anderer Teil des Priaparates D, mit kaltem Wasser auf- 
genommen, die Lésung durch einen Neubauertiegel filtriert und 
teilweise eingedampft. Die erhaltenen von der Mutterlauge abge- 
trennten Kristalle ergaben den Wert 

bie o. in 0 ep ee 
der etwas hdher als Dy, ist. 

Die zweite Fraktion der anfangs dieser Serie erwihnten Kristalli- 
sation wurde zweimal kristallisiert und das erhaltene Salz nochmals 
fraktioniert. Die sich nun ergebende erste Fraktion sei mit Dg, die 
zweite mit D, bezeichnet. Die damit ausgefiihrten Versuche ergaben 


1.443553 

De . ee 
1.448515 

47> 

D, , ; | 1.443545 


| 1.443573 
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Die doppelten Bestimmungen wurden in deselben Weise wie 
bei D, erwihnt, ausgefiihrt. Wie ersichtlich, stimmen die Re- 
sultate befriedigend sowohl untereinander wie mit den vorigen 
iiberein, woraus geschlossen werden kann, dab das  schwer- 
lésliche basische Salz kemen wesentlichen Einflu&8 auf die Resul- 
tate ausubt. 

Nun wurden die Priparate Dz und D, vereimigt und nochmals 
kristallisiert. Es resultierte 
D | 1.443747 

ee 

was wesentlich héher als die tbrigen Werte ist. Dies war sehr be- 
fremdend, leider war die Menge des Priiparates zu klem, um durch 
weitere Kristallisationen die Frage verfolgen zu kénnen. Zur 
Kontrolle wurden deshalb alle vorherigen Priiparate dieser Serie 
auBer D; vereinigt und auf dem in der Serie E beschriebenen Weg 
verarbeitet. Wie gleich gezeigt wird, resultierten aber wiederum 
Werte, die in guter Ubereinstimmung mit D, bis D, standen. Um 
zu priifen, ob D,; nicht eine fremde Verunreinigung enthielt, wurde 
es spiter, als die substanzsparende Methode der Séurefillung und 
Trocknung ausprobiert war, nach dieser gereinigt. Man erhielt aber 
wieder einen dem Ds; sehr nahen Wert. Wir halten es fiir wahr- 
scheinlich, daB bei der Herstellung des Priparates D; durch ein 
Versehen eine Vermischung mit etwas gewOhnlichem Bleinitrat statt- 
gefunden hat, die wegen der Untrennbarkeit der Isotopen natirlich 
nicht mehr rickgingig gemacht werden konnte. 


b) Praparatenserie E. 


Alle Praiparate der Sene D auger D, wurden vereinigt, geldst, 
mit H,SO, gefallt und auf dem wblichen Wege wieder in Nitrat 
verwandelt. Die nach dem Loésen des Sulfids und Abfiltrieren des 
Schwefels und Sulfats erhaltene Lésung wurde eingedampft und 
das Salz, wie bei der C-Serie beschrieben, bei 100°, 120° und 160° ge- 
trocknet. Dann wurde mit kaltem Wasser aufgenommen, durch 
einen Neubauertiegel filtriert und zunichst einmal kristallisiert. 
Die erhaltenen Kristalle wurden fraktioniert kristallisiert, die 
erste Fraktion ergab das Priparat E,, die zweite Fraktion wurde 
nochmals kristallisiert und ergab E,. Die Priparate EK, und E, 
wurden vereinigt und nochmals kristallisiert, wobei das Priparat bk, 
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resultierte. Die mit diesen Priiparaten erhaltenen Werte waren 
folgende: 


B....-.- Jeunes 
E. 1.443629 
E 1.443644 
Lali 1.443573 


Sie stimmen mit denen der D-Serie befriedigend tberein. Tit das 
yvemeinsame Mittel aus den elf Bestimmungen an den Priparaten D, 
bis D, und KE, bis E, erhélt man 1.448586 + 0.000015. 


3. Blei aus Carnotit. (Pb’). 
a) Praparatenserie F. 


Die Remigung des als unreines Chlorid vorliegenden Bleies 
aus Carnotit geschah auf folgende Weise. Das Chlorid wurde 
zwelmal mit reiner Schwefelsiure abgeraucht, der Riickstand mit 
warmem Wasser sehr griindlich gewaschen und mit Ammonacetat 
aufgenommen. Aus der klar filtrierten Loésung wurde durch H,8 
das Sulfid ausgefillt, gewaschen, in remer HNO, gelost, worauf 
die Losung des Nitrats emer fraktionierten Elektrolyse unterworfen 
wurde, bei der sich das Blei anodisch als Superoxyd abschied. 
Die mittlere Fraktion des Superoxyds wurde in einem Gemisch 
von Mereksechem Wasserstoffsuperoxyd und verdiinnter Salpeter- 
siiure gelést und das so gewonnene Nitrat viermal aus Wasser 
kristallisiert. Das so erhaltene Praparat ergab 


re CE 


Das Praéparat F, wurde nun weiter fraktioniert kristallisiert. 
Die Lésung der mittleren Fraktion wurde durch einen Neubauer- 
tiegel filtriert und noch zweimal umkristallisiert. Zwei Parallel- 
bestimmungen an dem erhaltenen Priparate ergaben die Werte 


I, . . 


1.443532 
'| 1.443555, 


die innerhalb der Feblergrenzen mit dem ersten Wert tberein- 
stimmen. 


Da die Menge des Priparates durch die fraktionierte Kristallisa- 
tion zu klein geworden war, um weiter verarbeitet werden zu konnen, 
wurde eine neue Menge des rohen Chlorids zunichst derselben Be- 
handlung, wie oben beschrieben, unterworfen. Die durch Auflosung 


OLED A 





Pe pen oe ke 
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des Sulfids in HNO, erhaltene Nitratlésung wurde jedoch nicht 
elektrolysiert, sondern folgendermaBen verarbeitet. Sie wurde bis 
zur Trockne eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, 
filtriert, die klare Losung mit konzentriertem HC] gefallt, das Chlorid 
cut gewaschen und wie gewOhnlich in Sulfid und dieses In Nitrat 


umgewandelt. Das Nitrat wurde dreimal aus Wasser kristallisiert 
und ergab 
Fo... . « 1.448644. 


Ein Teil des Pripatates wurde noch zweimal kristallisiert und heferte 


Fy... .. 1.443614. 


b) Praparat G. 

Es wurden nun alle reinen Priparate der vorhergehenden Serie 
vereinigt, und dreimal in der friher angegebenen Weise mit frisch 
destillierter Salpetersiure umgefallt und dann dem tblichen Troeknen 
bei 100°, 120° und 160° unterworfen, wonach das Préparat offenbar 
noch etwas Siure enthielt, denn die Dichtebestimmung ergab 
1.443289, was nicht unwesentlich niedriger als das Mittel der vorigen 
Versuche ist. In der Tat erhielt man nach Auflésen in Wasser, dem 
iiblichen Trocknen, was zweimal wiederholt wurde, und Abfiltrieren 
vom basischen Salz die Resultate 

1.443620 


7 Sennen 1.443550, 


die mit der F-Reihe geniigend tibereinstimmen. 

Das Mittel der sieben Bestimmungen an den Piiparaten F, 
bis F, und G ist 1.443587 + 0.000016. 

Am Schlusse der Wiedergabe unserer Resultate sei folgende 
Bemerkung eingefiigt. Die Gefahr, da8 die kaum ganz genau zu 
reproduzierende GréBe des Kristallkornes das Lésungsgleichgewicht 
merklich beeinflussen kénnte, hat sich beim Bleinitrat als nicht 
erob erwiesen. Wir haben allerdings bei den meisten Priéparaten 
uns bemiiht, die GréBe der Kristalle ungefaihr reproduzierbar zu 
cestalten, indem die Kristalle in der gleichen Weise durch Ein- 
dampfen der Lésungen auf dem Wasserbade bis zur Kristallaus- 
scheidung und spiterer Abkihlung gewonnen wurden. Auch _ bei 
den Priiparaten, bei denen die Trocknung zur Entfernung der Sal- 
petersiiure elme sehr feine Pulverisierung des Salzes notwendig 
machte, wurde nach der Trocknung die Substanz gelést und dann 
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wie gewohnlich kiistallisiert, wobei die Kristalle zu den Versuchen 
naturlich auch mit der Mutterlauge verwendet werden konnten. 
In einigen Versuchen jedoch wurde das Lésungsgleichgewicht mit 
einem oder wenigen sehr grofen Kristallen eingestellt. Diese 
wurden in der Weise gewonnen, daB eine heibe homogene Lésung 
durch langsame Abkihlung zur Kristallabscheidung gebracht wurde. 
Wir konnten aber auch in diesen Fillen keine die Versuchsfehler 
mit Sicherheit iibersteigende Unterschiede gegen die in normaler 
Weise hergestellten Priparate nachweisen. 


Vil. Analyse der gesattigten Bieinitratldsungen. 


Fir die Diskussion der erhaltenen Resultate der Dichtebestim- 
mung gesittigter Nitratlésungen ist die Kenntnis der Zusammen- 
setzung der Losungen erforderlich. Wir fiihrten die Analyse der 
Losungen aus durch Fallung des Bleies als Sulfat und Wagung des 
letzteren. Es war vorauszusehen, da8 dabei eine sehr hohe Ge- 
nauigkeit kaum zu erreichen sein wird, da das Bleisulfat selbst in 
verdiinnter Schwefelsiure merklich léshch ist. Doch bemiihten 
wir uns, die Resultate mit den zwei untersuchten Blelarten dadurch 
vergleichbar zu machen, daB die Analysen unter méglichst gleichen 
Bedingungen ausgefthrt wurden. 

An dem gleichen Vormittag wurden je zwei Proben aus zwei 
Versuchsrohren, die mehr als 83 Tage 1m Thermostaten gerihrt 
wurden, entnommen. Das eme Rohr enthielt gewéhnliches Blei- 
nitrat (Priparat A,), das andere Carnotitblemitrat (Priparat G). 
Die Losungen wurden mit Pipetten von etwa 5ccem Inhalt, die in 
einem Luftbade auf die Temperatur dec Thermostaten gebracht 
worden waren, aus den Versuchsrohren entnommen, der Inhalt 
der Pipetten in gewogene Wigeglischen mit ungefetteten Schlffen 
entleert und gleich wieder gewogen.! Der Inhalt der Wageglischen 
wurde mit unserem reinsten Wasser in Porzellanschalen mit dunkler 
Glasur ausgespilt, auf 50 cem verdiinnt, auf dem Wasserbade er- 
wirmt und mit 15 cem 4n-H,SO, gefillt. Nach Eimengen auf dem 
Wasserbade wurde auf einer elektrisch geheizten Platte bis zum 
Beginn des Entweichens weiBer Nebel der Schwefelsiure vorsichtig 


' Da die Temperatur der Lésungen etwas héher als die Temperatur im 
Wagekasten war, wire es rationeller, den Ausgleich der Temperatur vor der 
Wigung abzuwarten. Wir vermieden dies jedoch wegen der Gefahr einer Ver- 
dampfung durch den ungefetteten breiten Schliff des Wageglischens. 
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erhitzt, dann abgekihlt, auf 50 ccm verdiinnt, tiber Nacht stehen 
gelassen und dann durch einen Neubauertiegel filtriert. Ausgewaschen 
wurde zuerst mit 2n-H,SO,, dann mit zweimal! destilliertem Alkohol. 

Der Tiegel wurde zuerst im Trockenschrank bei 100°, dann im 
einem elektrisch geheizten Tiegelofen von Heraeus bei etwa 500° 
erhitzt. Der Neubauertiegel ruhte dabei auf eimer Unterlage aus 
Platinfolie innerhalb eines Tontiegels, der muittels eimes Asbest- 
ringes in dem Ofen aufgehiingt war. Die zum Glihen ginstige 
Temperatur wurde in Vorversuchen ausprobiert, indem der Ofen 
init verschiedenen Stromstaérken betrieben und das Bleisulfat von 
Zeit zu Zeit gewogen wurde. Wahrend bei 1 Amp. (diese Angaben 
haben nur relativen Wert) nach 4 Stunden noch keine Konstanz 
des Gewichtes erreicht worden war, trat bei 1.5 Amp. (Neubauer- 
tiegel stark rotgliihend) eine durch starke Gewichtsabnahme (etwa 
1°/,, des Gewichtes pro Stunde) angezeigte Zersetzung des Sulfats 
ein. Wir haben dann konstant die Stromstirke 1.1 Amp. ein- 
cehalten, bei der nach 4 bis S5stiindigem Erhitzen Gewichtskonstanz 
erreicht wurde, was wir bei jeder Analyse festgestellt haben. 
Weiteres Glihen (bis zu 20 Stunden) bedingte innerhalb 0.1 mg 
(bei etwa 2¢ Sulfat) keine merkliche Gewichtsinderung. Es sei 
noch erwahnt, dab der Neubauertiegel vor dem Wigen 1 Stunde 
im Exsikkator belassen und dann in einem stindig im Wagekasten 
stehenden Wigeglas gewogen wurde, dessen Leergewicht auch jedes- 
mal bestimmt wurde. 

Es selen nun die erhaltenen Resultate angegeben. Die Ge- 
wichte der Losung und des Sulfats sind auf Vakuum korrigiert, 
wobei fiir die Dichte des Bleisulfats 6.2 ancenommen wurde.! 


Gewohnliches Blei (Pb, Atomgew. 207.15). 


Analyse 1. 7.48079 ¢ Losung ergaben 2.58872 ¢ PbSO, 


> 


2. 7.153828 ¢ 4 . 2.42681 ¢ PbSQ,. 


Daraus ergibt sich pro 1 g Losung 
0.339871 g 
0.339258 ¢ 
Mittel 0.33981 ¢ PbSO,. 


Oder: 
331.17 


303.21 


* Apecc, Handbuch III, 2, 5. 694. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. ?] 


- 0.33931 = 0.37061 g Pb(NO,),/1 g Lésung. 
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Daraus folet : 
0.37061 


0.62939 0.58554 g Pb(NO,),/1 g HO, 


0.58884 - 18.016 


0.032033 Mol Pb(NO,),/Mol H,O. 


$31.17 
Da die Dichte der Losung 1.44450 betrigt, so erhalt man | 
0.87061 + 1.44450 = 0.53535 g Pb(NOs)./1 com Lésung | 
0.53535 - 1000 | 
} = 1.61653 Mol Liter. ; 
one 331.17 ! | 
In cleicher Weise erhilt man fiir das 
3 
Carnotitblei (Pb, Atomgew. 206.59) 
Analyse 1. 7.18566 g¢ Losung ergaben 2.43671 ¢ Pb’SO, 
2. 7.20848 2 os “: 2.44537 @ Pb’SO,. 
Maraus folget: - 
Daraus folet 0.339107 v 
0.339235 o 
Mittel 0.339171 ¢ Pb’SO,/1 g Loésung. 
f 
0.33917 - 330.61 salen —_ ) ‘ 
, a - = 0.37050 g Pb’(NO,),/1 g Lésung 7 
302.659 ' 
0.37050 | 
= 0.5885 Pb’(NO,),/1 g H,O 
0.62950 ~ 098856 g Fb(NOs)/1 6 H, 
0.58856 - 18.016 i aT. \ 
S596 * 18.018 _ 0.032078 Mol Pb'(NO,),/Mol H,0. 
330.61 see : 
0.37050 - 1.44359 = 0.53485 g Pb’(NO,),/t com Lésung 
53485 - 100 ra | | 
0.53455 - 1000 = 1.61777 Mol/Liter. ; 
330.61 ) 
Vergleicht man die Resultate fiir die molare Léslichkeit der 
4 el 2 e] . . , : ie 
zwel Bleimitrate 1.61653 : 
1.61777, : 


so ergibt sich ein Unterschied von 0.77 °/o9, wihrend die Abweichung 
der Parallelbestimmungen beim gewohnlichen Blei 0.33 °/o9, beim 
Carnotitblei 0.38°/,. betriigt, also von derselben GrédBenordnung 
ist. Diese Analysen zeigen also direkt, daB die molare Léslichkeit 
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der Nitrate der untersuchten zwei Bleiarten innerhalb der Analysen- 
fehler von etwa a Pes 00 eleich ist. Und zwar betrigt sie Im Mittel 


bel 24.459 1.6172 Mol, Liter. 


Fur die molare /usamimensetzung der Losungen, die bel aden Zwel 
Bleiarten bis auf 14/4°/o9 itibereinstimmen, ergibt sich tm Mattel 


0.03205 Mol Nitrat/Mol H,0. 


Vill. Diskussion der Resultate. 
1. Die relative Atomgewichtsbestimmaung der Isotopen. 

In ihnlicher Weise wie m der Arbeit von Fagans und FISCHLER 
geschehen, wollen wir nun auf Grund unserer Analysen der Zu- 
salmensetzung der Losungen berechnen, wie grob der zu erwartende 
Dichteunterschied gesittigter Nitratlésungen der untersuchten Blei- 
arten sein mite. Wir nehmen dabei wie vorher an, dab die molare 
Zusammensetzung der Losungen vollig gleich ist, dab in gleichen 
Volumina die gleiche Molzahl der Salze gelést ist, und daB der 
einzige Unterschied zwischen den Lésungen das verschiedene Atom- 
gewicht der Bleie ist. 

Die Atomgewichtswerte der benutzten drei Bleiarten und ihre 
mittleren Fehler berechnen sich auf Grund der Versuche von 
Ricuarps und LEMBERT aus den in der Dissertation? des letzteren 


mit drei Dezimalen angegebenen Resultaten zu: 


(7 Analysen) GewOhnliches Blei . . . . . Pb 207.149 + 0.010 
(6 ..  ) Carmnotstbiel.~. 4.1.4 .. . Pb’ = 206.590 + 0.006 
(3 » ) Peechblendeblei ...... . Pb” = 206.571 + 0.022 


Daraus berechnet sich der Gewichtsunterschied zwischen je 10 cem 
der gesittigten Nitratldsungen, wenn man beriicksichtigt, daB die 
Lésungen pro 10 cem 0.01617 Mol Blei enthalten: 

1. zwischen gew6hnlichem Blei und Carnotitblei zu 

1000 - 0.01617 (207.149 — 206.590) = 9.04 + 0.26 mg 

2. zwischen gewohnlichem Blei und Pechblendeblei zu 

1000 - 0.01617 (207.149 — 206.571) 9.35 + 0.52 mg. 

Nun haben wir fiir das spezifische Gewicht der betreffenden 
Nitratlésungen erhalten: 


( 8 Bestimmungen) Gewohnliches Blei . . . 1.444499 + 0.000018 


( 7 ‘ ) Carnotitblern . . . . . . 1.443587 + 0.000016 
(11 we ) Pechblendeblei . . « « « 1.448556 + 0.000015 


' Karlsruhe 1915. 


21" 
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Daraus folet fur den oben berechneten Gewichtsunterschied: 


1. zwischen gewOhnlichem Blei und Carnotitblei: 
1000 + 10 - (1.444499 — 1.443587) = 9.12 + 0.29 mg 


2. zwischen gewOhnlichem Blei und Pechblendeblei: 


1000 - 10 + (1.444499 — 1.443586) = 9.13 + 0.28 mg. 


Der Vergleich der berechneten mit den gefundenen 
Gewichtsunterschieden zeigt, da8 ihre Abweichungen 
vollkommen innerhalb der Fehlergrenzen einerseits der 
direkten Atomgewichtsbestimmung, andererseits der 
Dichtebestimungen liegen. Wir méchten dabei hervorheben, 
dab die Unsicherheit unserer Methode bei ungefaihr der gleichen 
Zahl von Bestimmungen nicht groBer ist als die der oben ange- 
vebenen direkten Atomgewichtsbestimmung. Die neue Methode 
ist also fiir die relative Bestimmung des Atomgewichtes 
isotoper Blelarten durchaus geeignet. 

lie Vorziige dieser Methode gegentiber der direkten Atom- 
gewichitsbestimmung nach der klassischen von RicHarps und seiner 
Schule ausgearbeiteten Silberchloridmethode sind ohne weiteres 
klar: die Anforderungen an die Reimheit der Praparate sind bei 
beiden Methoden ungefihr die gleichen. Wahrend aber das Schmelzen 
des Bleichlorids und die Ausfiihrung der Analyse, sel es durch Titration 
des Bleichlorids mit Silbernitrat unter Anwendung des Nephelo- 
meters, oder besonders durch Wigung des dabei ausgeschiedenen 
Silberchlorids, eine mithsame, mehrere Tage beanspruchende Arbeit 
ist, dauert die Dichtebestimmung unserer Lésungen etwa 21/, Stunden, 
deren gréBter Teil durch das Verweilen des Pyknometers auf der 
Wage und im Thermostaten bedingt wird. 

Ubrigens hoffen wir durch in Vorbereitung begriffene Versuche 
unsere Methode noch weiter vereinfachen und genauer gestalten 
zu kOnnen. Einerseits durch Benutzung einer hydrostatischen statt 
der pyknometrischen Dichtebestimmung, andererseits durch Ver- 
einheitlichung des Herstellungsverfahrens der Praéparate. Vielleicht 
wird die Anwendung von Versuchsrohren aus Quarz statt aus Glas 
und Vermeidung von Gummistopfen auch zur Verfeinerung der 
Methode beitragen. 

Es eriibrigt sich wohl besonders hervorzuheben, dab diese 
Lésungsmethode fiir die relative Atomgewichtsbestimmung nicht 
nur der Bleie, sondern aller isotoper Elemente geeignet sein wird, 
welche leicht lésliche, gut definierte Verbindungen liefern. Zum 
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Aufsuchen von neuen Fallen der Isotopie kann sie also gute Dienste 
leisten. Gegenitiber der auf den ersten Blick einfacher erscheinenden 
Dichtebestimmung im festen Zustande hat sie den groBen Vorzug, 
daB sie keine trockenen Substanzen verlangt und daB die Dichte- 
bestimmung der Fliissigkeiten viel einfacher und genauer als die der 
festen Korper ist. 

Es sei noch erwaihnt, daB man das Prinzip der ausgearbeiteten 
Methode folgendermaBen ausdriicken kann: der Unterschied 
im Gewicht eines bestimmten Volumens gesittigter 
Lésungen einander entsprechender Salze zweler lsotoper 
Elemente steht in dem gleichen Verhaéltnis zum mittleren 
Gehalt der Lésungen an den Isotopen, wie der Unter- 
schied im Atomgewicht der betr. Isotopem zu ihrem 
mittleren Atomgewicht. 

In der Tat ist der mittlere Bleigehalt fiir 10 ccm der Nitrat- 
losungen des gewOhnlichen und des Carnotitbleies 


907.15 +- 206.59 
0.01617 » 7": es = 3.345 g 


und da der Gewichtsunterschied pro 10 cem 0.00912 ¢ betragt, er- 
hilt man 0.00912 


ae ).00273, 


wihrend der relative Atomgewichtsunterschied 


207.149 — 206.590 . 
206.87 ” 


2. Loslichkeit der Salze und Atomvolumen der Isotopen. 

Wie schon mehrfach erwihnt wurde, legen der beschriebenen 
relativen Atomgewicht bestimmungsmethode zwei Voraussetzungen 
zugrunde. HEinerseits, daB die molare Zusammensetzung der 
gesittigten Lésungen einander entsprechender Salze iso- 
toper Elemente gleich ist, d.h. daB die Lésungen pro gleiche 
Anzahl Mole des Loésungsmittels die gleiche Anzahl Mole der Salze 
enthalten. Andererseits, daB in ygleichen Volumina der 
Losungen die gleiche Anzahl! Mole der Salze sich befinden. 
Die zweite Voraussetzung ergibt sich aus der ersten, wenn sowohl die 
Molekularvolumina der festen Salze als auch die Volum- 
inderung beim Lésungsvorgange fiir die Salze der Iso- 
topen gleich sind. Es ist leicht elnzusehen, dab keine dieser 
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Voraussetzungen allein geniigt, es miissen vielmehr beide erfillt sein, 
um das am Schlusse des vorhergehenden Abschnittes formulierte 
Prinzip der Methode zu ergeben. 

Da nun durch unsere Versuche dieses Prinzip mit einer be- 
trichtlichen Genauigkeit bestitigt wurde, kénnen wir umgekehrt 
mit grober Wahrscheinlichkeit schlieBen, daB auch die erwihnten 
zwel Voraussetzungen richtig sind. Es ist leicht zu berechnen, bis 
za welchem Grade die molare Zusammensetzung der Lésungen 
bzw. die Molekularvolumina der Salze itibereinstimmen miissen, 
um die erhaltenen Resultate der Dichtebestimmung zu erklaren. 

Nehmen wir an, dai die Molekularvolumina von Pb(NQOg,)o und 
von Pb’(NQO,), volikommen gleich sind und daB auch die Voluminde- 
rung beim Losungsvorgange gleich ist, daB aber pro 1 Mol Wasser 
die geléste Molzahl des Pb’(NOx,). um 1/59 héher ist als die des 
Pb(NOs)o. Es soll nun berechnet werden, wie groB8 dann der Dichte- 
unterschied zwischen den gesittigten Lésungen sein miBte. 


Wir legen dieser Berechnung die Analysenresultate der ge- 
siittigten Losung des Pb( NOs), zugrunde. 
1 cem der Pb(NOg)o-Lésung wiegt “Ar .. . . 1.44450 g 


oe ai i i m enthalt an Pb(NOsz)o. » « « OFBBS6 s 
Also 1 cem der Pb(NQOgs)o-Lésung enthilt an H,O . . . 0.90915 s 


IR 


I 


Die Summe der Volumina der ungemischten Bestandtetle ist 


vleich Kae 
0.535 


4531+ 0.909 - 0.9977 = 0.1181 + 0.906 = 1.0244 ccm. 


Nimmt man der Einfachheit halber an, da8& nur das Wasser die 
Kontraktion beim Lésungsvorgange erfihrt und daB sie beim Lésen 
beider Salze gleich ist, wahrend das Salz sein urspriingliches Volumen 
beibehilt, so nehmen in 1 cem Lésung ein: 


Po(NG,).. . . .. ~~ 9.11810ccm 
Tt A Pee 


9? 


Pro leem Lésung, also pro 0.90915 g¢ H,O sind 0.0016165 Mole 
Pb(NO,), gelést, also nach unserer Annahme soll die Losung des 


1 Dichte des festen Pb(NO,),.. (J. W. Rerorrs, Zeitschr. phys. Chem. 4 
(1889), 201; M. Le Biane und P. Rorann, !. c. 19 (1896), 277. 
2 Dichte des Wassers bei 24.45°. 
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Pb'(NOs). pro 0.90915 g H,O 0,0016181 Mole Pb’(NO 3), enthalten, 
d.h. die Zusammensetzung der Lésung wire 
0.90915 ¢ H,O 
0,0016181 - 330.61 = 0.538496 g Pb’(NQOsg), 
1.44411 ¢ Losung. 


-~ 


Das Volumen dieser Lésung setzt sich zusammen aus dem un- 
verinderten Volumen des HAO ....... ~~ + Q,88190 com 
und dem um 1°/o) gegen Pb(NO,). hoheren Volumen 

COG Ura 5 6 a es oe 6 Os © 8 ee 0.11822 com 

1.00012 cem 
wonach die Dichte der Lésung 1.44411: 1.00012 = 1.44399  be- 
tragen mubte. 

Der Unterschied zwischen dem Gewicht von 10 cem der Pb(NQOg)o- 
und dieser Lésung wire also 1000 - 10 - (1.44450 — 1.44899) = 5.1 mg, 
wihrend der experimentell gefundene 9.1 + 0.29 mg ist. 

Die Differenz 9.1 — 5.1 = 4.0 ist 14mal gréBer als die Un- 
sicherheit des Wertes 9.1 mg, woraus folet, dab, wenn die Mole- 
kularvolumina von Pb(NOs). und Pb’(NQs3). vollig§ gleich 
sind, die molare Zusammensetzung ihrer gesé&ttigten 


0 
00 


14 
Jetzt soll die Annahme gemacht werden, daB die molare Zu- 


Losungen héchstens um ="/1o9°/o9 Gifferieren kann. 
sammensetzung der Lésungen vollig gleich ist, daB aber das Mole- 
kularvolumen des Pb’(NOg), um 1 °/o9 gréBer ist als das von Pb( NOg4)». 
Dann hitten wir folgende Verhiltnisse. 

Wenn bei der Lésung des Pb( NOg). die Volumina der Bestandteile 


0.88190 com H,O 
0.11810 ,, Pb(NO,), 


sind, so werden sie in der Lésung des Pb’(NO,), sein: 
0.88190 cem H,O 
0.11822 ,, Pb’(NQs). 
1.00012 cem Losung. 
Das Gewicht der Losung wire aber 
HO . teenies eae 0.90915 
Pb'(NO,). 0.016165 - 330.61. . 0.53448, 
1.44359 g. 


~ * 
‘ 
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Also die Dichte der Lésung 1.44358 : 1.00012 = 1.44346. 
Der Unterschied fiir 10 eem der Lésungen wire also 


1000 + 10 - (1.44450 — 1.44346) = 10.4 mg. 


lie Differenz 10.4 — 9.1 = 1.3 mg ist viermal gréBer als die 
Unsicherheit (0.29) des experimentellen Wertes 9.1 mg, so daJb, 
falls die molare Zusammensetzung der Lésungen vd6llig 
vleich ist, die Molekularvolumina von Pb(NO,). héchstens um 
ies 0.25°/o) differieren konnen. 

Wie zu ersehen ist, wurde ein bestimmter prozentueller Unter- 
schied In der molaren Zusammensetzung der Losungen das Resultat 
der Dichtebestimmung 34/,mal so stark beeinflussen, als ein gleicher 
Unterschied der Molekularvolumina der festen Salze. Unsere 
Resultate kOnnten somit auch dann zustande kommen, wenn z. B. 
die Pb’(NOx,)o-Losung pro 1 Mol Wasser um 1°/,, Salz mehr ent- 
halten wiirde als die andere, und das feste Pb’(NOg). ein um 34/,°/o9 
hoheres Molekularvolumen als Pb(NO 3). hitte. Eime solehe zu- 
fillige Kompensation ist natirlich sehr wenig wahrschetnlich, aus- 
schheBen konnen wir diese Méglichkeit jedoch nur auf Grund unserer 
Versuche vorerst nicht. Dazu werden genauere Bestimmungen 
entweder der molaren Zusammensetzung der Losungen? oder des 
Molekularvolumens der Salze? nétig sein. 

Da wir aber durch direkte Analyse gezeigt haben, daB die 
molare Zusammensetzung der Lésungen héchstens um 11/4°/o9 diffe- 
rieren kann, so sind wir jetzt schon zu dem Schlusse berechtigt, daf 
die Molekularvolumina von Pb(NO,). und Pb’(NOg,)., also woh! 
auch die Atomyolumina von Pb und Pb’ hochstens um 
$.5+1.25 = 4.4°/,, differieren. Dieses Resultat ist von gewissem 
Wert, weil bis jetzt tiber die Atomvolumina der Isotopen keine 
sicheren direkten experimentellen Angaben vorliegen. Die Dichte- 
bestimmungen, die Soppy an metallischem Blei ausgefiihrt hat, 
erlauben nach dieser Richtung bis jetzt keine eindeutigen Schlisse’. 
Kher kénnte man auf Grund der Versuche von G. v. HEVEsy und 
. PangerH’, aus denen eine weitgehende Ubereinstimmung (bis 
auf 1/9)9/,) der Ionenbeweglichkeit der Isotopen zu folgen scheint, 
schlieBen, daB die Ionenradien gleich sind, aber auch dieser Schlub 


! Z. B. beim Bleichlorid durch nephelometrische Titration mit AgNQs. 
Dahinzielende Versuche sind im Gange. 

3 Nature 64 (1915), 615. 

* Wiener Ber. 124. IL A (1915), 381. 
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ist nur indirekter Natur. Es sei hingegen das auf Grund des Rurner- 


FORD-Bourschen Atommodells und der Theorie iester Korper be- 
rechnete! Resultat erwihnt, dab der Untersechied zwischen den 
Atomvolumina zweier Bleiarten mit den Atomgewichten 206 und 
207 bei Zimmertemperatur nur etwa 10-%°/, betragt. Da er aul 
unsere Resultate kemen merklichen Einflu®B ausitiben kann, dart 
man die oben berechnete Ubereinstimmung (bis auf 7/;99°/o9) er 
molaren Zusammensetzung der gesittigten Losungen von Pb(NQO4). 
und Pb’(NOs),. von diesem theoretischen Standpunkte aus fiir er- 


wlesen halten. 


IX. Verhalten der Gemische von Isotopen und die Klassifikation 
der chemischen Elemente. 

In den obigen Ausfiihrungen wurde jede der drei verschiedenen 
Blelarten (Pb, r? Pb’’) als je ein einheitliches Element behandelt, 
dem eln bestimmtes Atomgewicht zukommt. Das _ betreffende 
Atomgewicht wurde in alle stéchiometrischen Rechnungen in gleicher 
Weise elngefiihrt, wie man das bei gewohnlichen Elementen ge- 
wohnt ist. Dieses Verfahren erfordert eine Rechtfertigung?, da, 
wie der Einleitung zur Arbeit von I'asans und FIscHLER entnomimen 
werden kann, zum imindesten Pb’ und Pb” keine einheitlichen 
Elemente sind, sondern héchstwahrschemlich Gemische von Uran- 
blei mit gewOhnlichem Blei vorstellen. 

Trotzdem dirfen wir ein soleches Gemisch von Isotopen bei 
allen physikalischen und chemischen Prozessen, durch die es nicht 
merklich zerlegt werden kann, unbedenklich als ein Klement von 
mittlerem Atomgewicht behandeln. Denn nach der tiblichen De- 
finition ist ein Element ein Stoff, der durch physikalische und 
chemische Operationen nicht weiter zerlegt werden konnte. 

Diese Behandlungsweise der Gemische der Isotopen als ein 
Element hat sich fiir Fallungsreaktionen, Kristallisationen, elektro- 
chemische Prozesse und Verdampfungserscheinungen gut bewiihrt. 
Vom Standpunkte der Phasenlehre 1iBt sich dieses Verhalten der 
Isotopengemische leicht tibersehen. Z. B. 1m Falle der Losungs- 
erscheinungen muB man sich nur vergegenwaértigen, daB die ein- 
ander entsprechenden Salze der Isotopen die gleiche molare Léslich- 


1 K. Fasans, Elster-Geitel-Festschnft 5S. 633, 1915. 
* Wir méchten hier diese Frage nur kurz besprechen, eine ausfihrlichere 
Behandlung mit Angabe der zugehérigen Literatur wird der eine von uns im 
Jahrbuch der Radioaktivitit und Elektronik veréffentlichen. 
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keit haben und dazu die Annahme hinzufiigen!, daB sie lickenlose 
Mischkristallreihen zu bilden vermégen und dah die Léslichkeit 
jecer Komponente proportional ihrer Konzentration im Misch- 
kristall ist. Man bekomumt dann auf Grund der Theorie der Misch- 
kristalle folgende Diagramme?. In Fig. 4 ist als Abszisse die Zu- 
sammensetzung des Isotopengemisches in der festen Phase (Misch- 
kristall), als Ordinate die in der Lésung gewahlt, und zwar aus- 
sedruckt m molarem Prozentgehalt an der Komponente B. In 
lig. 5 ist als Ordinate die molare Léslichkeit der verschiedensten 
Mischkristalle, deren Zusammensetzung die Abszisse zeigt, an- 


gegeben. 
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Die Diagramme sagen aus, dab die molare Léslichkeit sowohl 
der Salze der reinen Isotopen, wie die aller méglichen Mischkristalle 
sleich ist, und daB die Losung die Isotopen im gleichen Mischungs- 
verhiltnis enthalt, wie der mit ihr im Gleichgewicht stehende Misch- 
kristall. Die Gemische der Isotopen verhalten sich also 
wie einheitliche Elemente und sind durch fraktionierte Kristalli- 
sationen untrennbar. Sie haben auch das mit einem einheitlichen 
Element gemeinsam, dai man ihnen ein bestimmtes Atom- 
vsewicht zuschreiben kann, das zwischen denen der reinen 
Komponenten liegt. Dieses mittlere Atomgewicht ist fiir die ver- 
schiedenen Gemische natiirlich verschieden, aber fiir ein bestimmtes 
Gemisch bei allen Operationen, bei denen es unzerlegt bleibt, voll- 
kommen definiert. 

Von den soeben besprochenen Fallen, wo das Isotopengemisch 
in allen Phasen die gleiche Zusammensetzung hat, sind streng die- 


1K. Fasans, Phys. Zeitschr. 15 (1914), 935. 
2 H. Baxuvts-RoozEesoom, Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 504; 10 (1892), 145. 
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jenigen zu trennen, wo diese Bedingung nicht erfillt ist. Derartige 
Erscheinungen sind von H. FreuNpLIcH, W. NEUMANN und 


H. KarmMprer?! bei der Adsorption von Uran X und Thorium durch 
Kohle und von v. Hevesy und PaNEerH? in lehrreichen elektro- 
chemischen Versuchen mit verschiedenen Blelarten studiert worden. 
Um bei unserem Beispiel der Loéslichkeitserscheinungen zu bleiben, 
wiirde ein solecher Fall realisiert, wenn man eine gesiittigte Lésung, 
in der das Isotopengemisch die Zusammensetzung ® hat mit einem 
Mischkristall von der Zusammensetzung m in Bertihrung bringen 
wiirde. Ein soleches System wiire nicht im Gleichgewicht *, es mubte 
ein Austausch der Isotopen A und B zwischen den zwei Phasen 
stattfinden, bis beide eime gleiche zwischen m und n hegende Zu- 
sammensetzung annehmen. Bel diesem Austausch wiirde zwar die 
molare Gesamtkonzentration der Lésung konstant bleiben, dhnlich, 
wie dies V. Hevesy und PaNnetn bei analogen Verhaltnissen im 
Kalle des Klektrodenpotentials cezelgt haben, und in dieser Be- 
jehung wiirde auch dieses System an das Verhalten eines einheit- 
lichen Elements ermnern. Die wichtigsten Kennzeichen eines 
Elements versagen jedoch in diesem Falle. Das Kriterium der 
Untrennbarkeit gilt nicht, denn es geniigt, die zwei Phasen mechanisch 
voneinander zu trennen, um zwel Gebilde mit verschiedenen Atom- 
gewichten zu erhalten. Weiterhin ist das Atomgewicht nicht nur 
in den belden Phasen, sondern auch in jeder Phase bis zur Ein- 
stellung des endgiiltigen Gleichgewichts in jedem Augenblick ein 
anderes. Ein solehes System kann man also nicht als bestehend aus 
einem Element von bestimmtem mittleren Atomgewicht behandeln.* 

Wenn man also mit v. Hevesy und PaNeErs ein solches System 
als ein Element ansehen will, so ist das nur dann méglich, wenn 
man den Begriff des chemischen Elements vom Atomgewicht ganz 
loslést und die Isotopen nicht als verschiedene chemische Elemente, 
sondern nach einem Vorschlage von PANETH® als verschiedene 
Arten desselben chemischen Elements” ansieht. 

Man kann verschiedener Meinung sein, ob ein soleher Vor- 
schlag mehr Vorteile oder Nachteile besitzt. Es erscheint uns des- 


1 Phys. Zeitschr. 15 (1914), 537. 

2 J. c. 16 (1914), 797; 16 (1915), 45; 17 (1916), 4. 

* Wir wollen im folgenden diese zwei Arten der Isotopengemische als 
Gleichgewichtsgemische und Ungleichgewichtsgemische bezeichnen. 

* Fasans, Phys. Zeitschr. 15 (1914), 935: 17 (1916), 1. 
° Vgl. O. HOntascumip, Zeitschr. f. Elektrochem. 22 (1916), 18. 
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halb von Wert, zu zeigen, da man den neuen Anforderungen, die 
die Existenz isotoper Klemente an die Klassifikation der Elemente 
stellt, vollkommen gerecht werden kann, ohne zu dem so tief in 
aie Gewohnheiten des Chemikers einschneidenden Vorschlag der 
Loslosung des Begriffes des chemischen Elements vom Atomgewicht 
/uflucht zu nehmen. Es gentigt dazu, die seit der Eimreihung der 
Radioelemente in das perlodische System benutzte Nomenklatur 
und Begriffsbildung etwas scharfer zu prézisieren und auszubauen. 

Die auBerordentlich weitgehende Ubereinstimmung der che- 
mischen Eigenschaften der Isotopen kann zum Ausdruck ge- 
bracht werden, wenn man sagt, die Isotopen gehéren demselben 
chemischen Klemententypus an. Die Wahl einer solchen neuen 
Klassifikationseinheit — chemischer Elemententypus? — 
ist in allen Fallen zuliissig, gleichviel ob man die chemischen Eigen- 
‘chaften der Isotopen im praktischen Gebrauch als v6llig gleich 
bezeichnet oder sie aus theoretischen Griinden nur als auber- 
ordentlich &bnlich ansieht, und sie wird nichts an Wert einbiiBen, 
wenn es sogar gelingen sollte, zwischen den chemischen Eigen- 
chaften der Isotopen experimentell winzige Unterschiede zu finden. 

Demselben chemischen Typus kénnen mehrere chemische In- 
dividuen oder Glieder einer Plejade angehéren. Sie unter- 
scheiden sich voneinander in erster Linie durch ihre Atomgewichte 
und radioaktiven Eigenschaften (Lebensdauer usw.), weiterhin in 
allen Eigenschaften, die direkt von der Masse abhaéngen und wahr- 
schemlich im minimalen Grade auch in allen tibrigen Eigenschaften, 
auBer der positiven Ladung ihrer Atomkerne, die nach dem RuTHER- 
rorD-Bourschen Atommodell bei den Gliedern einer Plejade identis¢h 
ist. Wir nehmen an, dai alle Atome eines solchen chemischen In- 
dividuums dite gleiche Masse haben, so daB sie auch durch Methoden, 
wie fraktionierte Diffusion im Gaszustande, Zentrifugieren oder 
magnetische bzw. elektrische Ablenkung im Kanalstrahlenbiindel 
nicht weiter zerlegt werden koénnen. Die einzelnen Glieder einer 
Plejade sind also die letzten Eimheiten, die man durch Zerlegung 
der Materie mit Hilfe gewOhnlicher physikalischer und chemischer 
Methoden erhalten kann, und thre weitere Zerlegung 1st nur durch 


' Der Ausdruck ,,chemischer Typus* ist in &hnlichem Sinne schon ge- 
hraucht worden (vgl. z. B. Soppy, Chemie der Radioelemente, 2. Bd., 8S. 12, 1914, 
FAJANS, Naturwissenschaften 2 (1914). 466), jedoch nicht als Bezeichnung einer 
\ lassifikationseinheit. 
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radioaktive, im Kern der Atome vor sich gehende Vorgiinge (sei 
es durch natiirliche oder kiinstlich hervorgerufene) médglich. 

Was nun die Nomenklatur dieser chemischen Individuen 
anbelangt, so ist sie fiir die meisten, sowelt es sich um radioaktive 
Klemente handelt, durch ihre genetischen Namen festgelegt und 
es liegt kein Grund vor, irgend etwas daran zu dndern, denn dite 
radioaktive Untersuchungsmethode wird ja wohl fiir immer die 
wichtigste bleiben. die zur Erkennung dieser nur in unwiigbaren 
Mengen zugiinglichen Elemente dienen kann.? 

Ganz anders verhialt es sich aber, wenn man mit den in wigbaren 
Mengen zugiinglichen Isotopen z. B. mit den verschiedenen Bilei- 
arten vom Atomgewicht 206 bis etwa 208 zu tun hat. Soviel be- 
kannt, besitzt weder das Uranblei noch das Thorblei merkliche 
radigaktive Eigenschaften, so dab die Erkennung dieser Elemente 
chemischen Methoden vorbehalten werden mu: die Zugehdrigkeit 
zum chemischen T'ypus blei der qualitativen Analyse, die Er- 
mittelung des Atomgewichtes der quantitativen Analyse im weitesten 
Sinne des Wortes. Weiterhin miissen noch folgende Punkte be- 
riicksichtigt werden, um zu einer zweckmifigen Nomenklatur zu 
gelangen. 1. Man wird nur sehr selten mit reinen Individuen 
arbelten kénnen®, was sich aus ihrem genieinsamen Vorkomimen 
in der Natur und der groBen Schwierigkeiten ihrer Trennung er- 
cibt. 2. Im Falle der Isotopen ist es fiir den Chemiker im all- 
gemeinen gleichgiiltig, ob er mit reinen Individuen oder mit Ge- 
mischen arbeitet, sobald er nur das muittlere Atomgewicht kennt. 
3. Auch der genetische Ursprung der in wiybaren Mengen zugiing- 
lichen Bleiarten ist fiir den Chemiker in den meisten Fallen ohne 
Belang. Deshalb scheint es uns am rationellsten, bei den meisten 
physikalischen und chemischen Betrachtungen die genetischen Be- 
zeichnungen Radium G, Thorium D,, Uranblei, Thoriumblei usw. 
nicht zu gebrauchen*, sondern einfach von einer Bleiart oder eimem 
Blei mit bestimmtem Atomgewicht zu sprechen. Dabei kann eine 


1 Das von allen Forschern auf diesem Gebiete empfundene Bediirfnis 
nach einer Regelung der Nomenklatur radioaktiver Elemente soll dadurch 
natiirlich nicht bestritten werden. 


2 Selbst das reinste Uranblei ist nach der Theorie ein Gemisch von Radium- 
blei und Aktiniumblei. 

* Bei genetischen Betrachtungen oder wo es darauf ankommt, das be- 
treffende Individuum zu hezeichnen, sind diese Namen natiirlich unentbehriich. 
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Art sowohl ein reimes Inaivicuum, wie ein Gemiseh vorstellen.! Zu 
einem chemischen Typus gehort somit nur eine begrenzte Zahl von 
chemischen Individuen aber eine kontinuierliche Reihe von 
chemischen Arten. 

Besondere festhegende ~ A’ ubole kann Man natirlich iur dle 
ubergrobe Zaht der Oglichen Bl larten usW. nicht reservieren ul 7 
man muB deshalb in chemischen Formeln entweder durch die An- L 
gabe des Atomgewichts die Art charakterisieren: z. B. 


Pb ‘NO,), 


oder, wie in den vorliegenden Abhandlungen geschehen ist, will- 


kirliche Indizes (Pb’, Pb” usw.) einfiihren, die jedesmal definiert 
werden miussen.* Das Symbol Pb ohne besondere Bezeichnun:; 
diirfte in den Fallen, wo es auf das Atomgewicht ankommt, also 
z. B. in der quantitativen Analyse, nur fiir das gewohnliche Ble 
(Atomgewicht 207.20)% benutzt werden. 

In vielen Fallen, z. Bb. in der ganzen qualitativen Analyse, wo 
es nicht auf das Atomgewicht, also nicht auf das Element, sondern 


nur auf den chemischen Typus ankommt, wird man wohl ohne Be- 


se ee A RRIN B 


denken das Symbol Pb fiir den ganzen Bleitypus benutzen dtrfen. 
Wenn man jedoch Wert darauf legt, besonders hervorzuheben, dab 
eine gewisse Reaktion oder Eigenschaft dem ganzen Typus zukommt, 
wird es sich empfehlen, dies auch durch eine besondere Schreib- 
weise anzudeuten, und wir médchten dafir die Fettsechmft vor- 
schlagen. Wenn man also die Formel schreibt: 


PbC1, + H,S = PbS + HCl, 


sO wird dabei nicht eln by stimmtes Gewichtsverhiltnis zwischen 
dem Bleichlorid und Bleisulfid ausgedriickt, sondern nur angegeben, 
dab alle Arten von Ble mut H,s ein Sulfid bilden. 


' Konsequenterweise muf man den Begriff ,,Bleiart‘t selbstverstandlich 
auch auf Radium B, Thorium B usw. und auf Gemische dieser kurzlebigen 
Glieder der Bleiplejade untereinander oder mit in wiaigbaren Mengen zugiing- 
lichen Bleien ausdehnen. Praktisch wird aber diese Bezeichnungsweise seltener 
von Bedeutung sein. 

2 Fir Uranblei, Thoriumblei, Aktiniumblei diirften sich die Symbole Pb*, 

Pb’, Pha empfehlen. 

> Nach G.P. Baxter und L. Grover, Journ. Amer. Chem. Soe. 37 (1915), 1027. 

Dies ist wohl augenblicklich der zuverlissigste Wert fiir das Atomgewicht des 
gewodhnlichen Bleies. Da er etwas héher als der von RicHarps und LEMBERT 
gefundene (207.15) ist, so sind woh! auch die Werte fiir Pb’ und Pb” etwas zu 


niedrig. 








: 
, 
e- 
. 





einseieannah es a 


eee 


Relative Atomgewicht sbestimmung tsolaper Elemente. 335 


AuBer den rein qualitativen Eigenschatten werden auch viele 
BKigenschaften die sich auf das Mol beziehen innerhalb eines Typus 
oder elmer Plejade mut sehr cro ber Annaherung gleich sem. So sind 
das ultraviolette und sichtbare Spektrum, die molare Loshchkeit dea 
Salze, das Normalpotential, das Atomvolumen, hochstwahrseheinlich 
auch die &quivalente Leitfihigkeit usw. Eigenschaften, die dem ganzen 
Typus gemeinsam sind,T ypuseigenschat ten (Plejadeneigenschaften ) 
oder, um ein von OsTWALD eingefiihrtes Wort zu gebrauchen, kolli- 
cative Kigenschaften der lsotopen. Man kann also sapren, dle 
molare Léslichkeit von Bleinitrat {Pb(NO,).| betragt a Mol/Liter. 
Das Atomgewicht, die radioaktiven Kigenschaften, die In Grammen 
Liter ausgedriickte Loslichkeit, die Dichte der festen Salze oder der 
cesittigten Lésungen usw. sind jedoch Arteigenschaften und haben 
nur fiir eine bestimmte Art einen defimerten Wert. 

In Ungleichgewichtsgemischen der Isotopen sind nur die ‘Typus- 
elcenschaften definiert - die Arteigenschaften aber unbestimmt. 

Die Festlegung des Begriftes des chemischen Klementes 
st6Bt auf gewisse Schwierigkeiten. Theoretisch wiire es natirlich 
am 1ichtigsten und wiirde den bisher mit diesem Begriff verbundenen 
Vorstellungen am meisten entsprechen, wenn er sich nut dem Begriff 
des einheitlichen Individuums decken wiirde, denn nur dieses 1st 
ja durch alle gew6hnlichen physikalischen und chemischen Methoden 
unzerlegbar. Man mu aber bedenken, da die n ochich Nn Trennungs- 
methoden der lsotopen, wie Zentrifuci ren usw., bisher fast par nicht 
angewandt worden sind, so dai wir vorerst nicht wissen, ob die 
meisten gewOhnlichen Elemente einheitliche Individuen oder Ge- 
mische von Isotopen vorstellen. Wollte man auf der anderen Seite 
den Beeriff des Klements mut dem der Art identifizieren, SO hit te 
das u. a. den cro Ben Nachteil, daf{ dann auch dey nigen Arten, von 
denen man sicher well, dab sle Gemisehe vorstellen, unter den 
Begriff des Elements fallen wiirden. Folgende Definition, die an 
anderer Stelle ausfiihrlicher begriindet wird, diirfte deshalb thIt) 
entsprechendsten sein: 

Ein chemisches Element ist ein Stoff, der dureh 
Physikalische und chemische Methoden nicht zerlegt 
wurde und nicht als Gemisch anderer Stoffe erkannt 
worden ist. 


In 
' Z. B. das Normalpotential PbO,/Pb(NO,), hat einen definierten Wert 
unabhingig davon, welche Zusammensetzung Pb im Superoxyd bzw. in der 
Ljsung hat. 
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Da, wie wir sahen, ein Gleichgewichtsgemisch der Isotopen in 
vielen Hinsichten sich wie ei einheitliches Element verhalt, wird 
man es als ein komplexes Klement? oder kirzer, nach einem Vor- 
schlag von PangrHu?, als Mischelement bezeichnen kénnen. 

Wir mochten nochmals darauf hinweisen, daB die vorgeschlagene 
Begriffbildung und Nomenklatur an dem bisherigen Begriff des 
chemischen Elements fast nichts andert und trotzdem den neuen 
Aufschlissen, die die Isotopentheorie gebracht hat, vollkommen 
verecht wird, Sie ist weiterhin gleichberechtigt, ob man die Eigen- 
schaften der Isotopen als véllig gleich bezeichnet oder Unterschiede 
zwischen thnen gelten JaBt. 

Wenn man jedoch sagen wurde, dasselbe chemische Element 
hat je nach dem Ursprunge verschiedene Atomgewichte, Dichte usw., 
und, wenn auch noch so wenig, so doch merklich verschiedene tbrige 
Migenschaften (mit Ausnahme der Kernladung), so ware zwar da- 
durch die Erscheinung der Isotopie sehr drastisch zum Ausdruck 
gebracht, von dem bisherigen Begriff des chemischen Elements 
bhebe aber dabei nicht viel iibrig. 

Zum Schlu&B méchten wir die sich aus dem Obigen ergebende 
Klassifikation der chemischen Elemente schematisch darstellen, 
und zwar am Beispiele der Bleiplejade. 


; , Ordnungs- 
2 /Untergruppe a zahl 4 
te Typus Ge 32 

~ “Untergruppe b Typus Sn 50 


LV. 


Typus Pb 82 (Bleiplejace) 


Elemente: RaG Pb ThD, Rab AcB ThB RaB 
Atomgewicht: 206 207 208 210 (211) 212 214 


Die einzelnen Elemente und ihre Gemische 
stellen die verschiedenen Bleiarten vor. 


' K. Fasans, Phys. Zeitschr. 14 (1913), 139; Ber. deutsch. Chem. Ges, 46 
(1913), 429. y 

2 Jahrbuch d. Radioakt. u, Elektronik 11 (1914), 463. 

* Des periodischen Systems. 

* Die Ordnungszahl eines Elementes bekommt man, wenn die Elemente 
in der Reihenfolge ihrer Anordnung im periodischen System numeriert werden. 
Naheres vgl. H. G. Mosergey, Phil. Mag. 26 (1913), 1024; 27 (1914), 703 und 


KF. S. 476. 
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X. Zusammenfassung. 


1. Die in der vorliegenden Untersuchung ausgearbeitete Losungs- 
methode zur relativen Atomgewichtbestimmung isotoper Blelarten 
beruht auf der Dichtebestimmung gesiittigter Nitratlosung der be- 
treffenden Bleiarten. Die theoretische Grundlage der Methode ist auf 
foleenden zwei Voraussetzungen aufgebaut: 


a) daB die molare Zusammensetzung der gesittigten Losungen 
d.h. das Verhiltnis Mole Salz/Mole Wasser, fiir die Nitrate ver- 
schiedener Bleiarten gleich ist; 

b) daB die in Mol/Liter ausgedriickte Loslichkeit fir die Nitrate 
verschiedener Bleiarten den gleichen Wert hat. 

Die zweite Voraussetzung folgt aus der ersten, wenn die Molekular- 
volumina der Nitrate der verschiedenen Bleie gleich sind und die 
Voluminderung beim Loésungsvorgange bei allen den gleichen 
Wert hat. 


2. Aus diesen zwei Voraussetzungen folgt unter Beriicksichti- 


eung der verschiedenen Molekulargewichte der Nitrate, dab sowohl 
ihre in Grammen/Liter ausgedriickte Léslichkeit, als auch die Dichte 
der gesiittigten Losungen verschieden sein muB, und zwar léBt sich 
foleendes Prinzip der Methode formuleren: Der Untersehied 
im Gewicht eines bestimmten Volumens der gesittigten 
Nitratlédsungen zweier Blelarten steht in demselben 
Verhaltnis zum mittleren Gehalt der LOsungen an Blei, 
wie der Unterschied im Atomgewicht der betreffenden 
z\ ei Bleiarten zu ihrem mittleren Atomgewicht. 

3. Zu den Versuchen wurden die Nitrate dreier Bleiarten be- 


nuczt, deren Atomgewichte von TH. W. Richarps und M. LemBerr 
durch die Analyse des Chlorids direkt bestimmt worden waren: 


GewOohnliches Blel) ..... . Re tery : (Pb 207.15) 
ee Me I 5 Se ok we wee . eC ae 
31 i aus Joachimsthaler Pechblende ... . . . (Pb” = 206.57), 


Yee ° ° ‘ ° ) 5 ° ¢ — o- ° 
4. Fiir das spezifische Gewicht dj*"’ der bei 24.45° gesittigten 
Losungen der Nitrate dieser drei Blelarten wurde gefunden: 
5 


Fiir Pb(NO,), . . . - 1.444499 + 0.000013 

, Pb’(NO,). . . . - 1.448587 + 0.000016 

Pb’ (NOs), . . . - 1.448586 + 0.000015. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 95. 22 
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5. Dureh direkte gravinetrische Analyse der  gesiittig- 
ten Losungen von Pb(NO,). und Pb’(NO;). nach der Sulfat- 
methode wurde gefunden, da’ die molare Loslichkeit dieser 
zwel Nitrate bis auf %/,°/) tibereinstimmt, und zwar _be- 
trigt «die molare Ldoslichkeit des Bleinitrats bei 24.45° 


1.6172 Mol Pb(NO,),/Liter. 


6. Die molare Zusammensetzung der unter 5 genannten zwel 
Losungen wurde bis auf 11/,°%) als gleich gefunden und _ sie 
betragt 


(03205 Mol Pb(NO,)./Mol H,0. 


7. Aus der Zusammensetzung der Losungen und dem Atom- 
cewichtsunterschiede der betreffenden Blelarten laBt sich der auf 
Grund der unter 1. genannten Voraussetzungen zu e:wartende Ge- 
wichtsunterschied zwischen einem bestimmten Volumen der Lésungen 
berechnen und mit dem aus der Dichtebestimmung folgenden ver- 


gleichen. 
Man erhilt so fir den Gewichtsunterschied von je 10 cem 


zwischen Pb(NOs). und Pb’(NOs)o: 
ber. 9.04 + 0.26 mg, 


gef. 9.12 + 0.29 mg; 


_— 


zwischen Pb(NOs). und Pb’’(NOs)o: 
ber. 9.385 + 0.52 me, 


cef. 9.13 + 0.25 mg. 


Die berechneten und gefundenen Werte stimmen gut tberein, 
so daB das Prinzip der Methode als bestitigt und ihre 
Anwendbarkeit zur relativen Atomgewichtsbestimmung 
der Isotopen fiir erwiesen angesehen werden kann. 


8. Dieses Resultat laBt mit groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen, 
daB auch die Voraussetzungen der Methode richtig sind, d.h. dab 
sowohl die molare Zusammensetzung gesittigter Nitratlésungen 
verschiedener Bleiarten, als auch. das Molekularvolumen der Nitrate 
mit groBer Anniherung gleich ist. (Niheres vgl. Kapitel VIII, 2. 


9. Im theoretischen Teil der Arbeit (Kap. LX) wurde das Ver- 
halten der Gemische isotoper Elemente diskutiert und es wurden 
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einige Vorschlige fiir die Klassifikation und Nomenklatur der 


chemischen Elemente gemacht.} 


Vorliegende Arbeit wurde teils um Physikalisch-chemiscben, 
teils im Chemischen Institut der hiesigen Technischen Hochschule 
ausgefiihrt. Den Direktoren der beiden Institute, Herrn Prof. Dr. 
G. Brepie und Herrn Geh. Rat Prof. Dr. C. ENGLER moéchten wir 
unseren herzlichen Dank fiir das unserer Arbeit entgegengebrachte 
Interesse und die freundliche Uberlassung von Mitteln aussprechen. 
Auch Herrn Geh. Rat Prof. Dr. A. Bernrusgen-Ludwigshafen sind 
wir fiir die giitige Férderung dieser Arbeit zu groBem Danke ver- 
pflichtet. 


1 Nachtragliche Anmerkung (am 4. Miirz). Soeben erreichte uns das 
neueste Heft (ausgegeben am 29. Februar) der Zeitschr. phys. Chem., in 
dem (91, 171) sich eine Abhandlung von F. Panern, ,.,Uber den Element- und 
Atombegriff in Chemie und Radiologie’ befindet. Sie enthilt eine nihere Be- 
griindung und Prazisierung des uns aus friheren Andeutungen schon bekannten 
und im Kapitel LX unserer Arbeit erwihnten Vorschlages des Verfassers, die 
Isotopen nicht als verschiedene Elemente, sondern als verschiedene Arten des- 
selben Elements zu betrachten. Die Ausfiihrungen von PaNneru beseitigen 
unsere Bedenken gegen seinen Vorschlag nicht. Anderseits lassen die Ein- 
winde, die PANETH gegen einige von den seinigen abweichenden Ansichten an- 
fiihrt, unsere Vorschlage unberiihrt. Der eine von uns wird diese Fragen an 
anderer Stelle ausfiihrlicher besprechen. 


Karlsruhe, Februar 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1916. 
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Beitrag zur Theorie der elektrolytischen lonen Nr. 7. 


Konstitutionsbestimmung von komplexen Salzen 
durch Uberfiihrung und Leitvermégen. 


Von RicwHarp LorENz und I. PosEn. 


Gelegentlich emer anderweitigen Untersuchung muBten wir 
die Beweglichkeiten komplexer anorganischer Ionen experimentell 
hestimmen, und wir fiihrten gleichzeitig auch Uberfiihrungsversuche 
aus. Aus Uberfiihrungszahl und Leitvermégen ist nun aber die 
chemische JXonstitution (d. h. die Art der lonenabspaltung) auch 
bei mehrwertigen Salzen eindeutig und quantitativ bestimmt. 
ies zeigt die folgende Uberlegung, die wir bei dieser Gelegenheit 
entwickelten. 


Im Hinblick auf die Arbeiten A. WERNERS iiber die Konstitution der 
anorganischen Komplexsalze kénnte eine nachtragliche Bestimmung der Kon- 
stitution soleher Salze aus Uberfiihrung und Leitvermégen unnétig erscheinen, 
um so mehr, als ja WERNER selbst die Art der Spaltung der Komplexsalze aus 
Leitfahigkeitsmessungen abgeleitet hat. WERNER ersetzte das zweite Kriterium, 
das zu diesem Zwecke zur Leitfaihigkeit hinzukommen mu, durch den Nachweis 
der Komp'exe mittels chemischer Reaktionen. Beispielsweise |aBt sich zeigen, 
dab aus einer Lésung von Chloropentamminkobaltchlorid [Co(NH,);CI]Cl, in 
der Kalte durch AgNO, nur ungefihr zwei Drittel des vorhandenen Gesamt- 
chlors gefallt wird, was dann mit dem gefundenen Leitvermégen als dem eines 
terniiren Salzes in Ubereinstimmung steht. 

An Stelle der chemischen Kriterien kann aber auch die Bestimmung der 
Uberfihrungszahl treten. Sie wird mit Vorteil dort angewendet werden, wo 
es Vielleicht aus irgendwelchen Griinden doch wiinschenswert ist, die chemischen 
Ergebnisse zu bestitigen, oder wenn neu dargestellte Komplexsalze untersucht 
werden sollen. Wir glauben deshalb, daB die Theorie der Uberfiihrungszahl fiir 
die mehrwertigen Salze von Nutzen ist. 

Schon Hrrrorr hat ja darauf hingewiesen, daB die Bestimmung der Uber- 
fuhrungszah! haufig ,uch uber die chemische Konstitution der Kérper Licht 
verbreiten wirde™. Aber er untersuchte nur jene Falle, bei denen die Kon- 
stitutionsbestimmung aus der Uberfiihrungszahl eindeutig ist. Z. B. wandert 
im |Ag(CN),|K alles vorhandene Cyan mit dem Silberion zur Anode, womit 
das Komplexanion |Ag(CN),]— bewiesen ist. 
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Konstitutionsbestimmungen mit Hilfe von Uberfiihrungsversuchen wurden 
dann weiter u. a. von KisTrakowsky!, RoseENHEM?, PFANNHAUSER®, Rrecer* 
und KREMANN® ausgefiihrt. Letzterer hat gur Konstitutionsbestimmung einiget 
Kobaltiake mehr qualitative Uberfiihrungsversuche angestellt, in denen er z. B. 
zeigte, daB im [CO(NO,),|K, das Kobalt Bestandteil des Anions ist. Eine quanti- 
tative Bestimmung von Uberfiihrungszahlen der ,,WERNERSschen Salze“ scheint 
bis jetzt nicht verdffentlicht worden zu sein. 


se1 mehrwertigen Salzen ist die Konstitution weder aus det 
Uberfiihrungszahl allein, noch aus dem Leitvermégen allein ein- 
deutig bestimmt, wohl aber aus beiden GréBen zusammen. Diese: 
komplizierte Fall tritt jedesmal dann ein, wenn ein Teil eines ,,ionen- 
bildenden*’ Radikales anionbildend, em anderer  kationbildend 
auftritt. Beispielsweise wandert im Chloropentamminkobaltchlorid 
'Co(NHg),Cl| Cl, ein Teil des Chlors zur Anode, ein anderer Teil 
mit dem Kation zur Kathode. Hier ist weder das Leitvermégen 
noch die Uberfithrungszahl fiir sich allein entscheidend, wohl aber 
beide zusammen. Bevor wir die Theorie des Kriteriums fiir die 
Konstitutionsbestimmung darlegen, ist es niitzlich, die Grundlagen 
der Uberfithrungszahl und Leitfihigkeiten noch einmal auszufiihren.® 


Theorie der Uberfihrungszahl mehrwertiger Ionen. 


Beir komplexen Salzen (z. B. den Kobaltiaken) handelt es sich 
haiufig um ternire und quaternire Elektrolyte. Fiir solche gelten 
die folgenden Grundlagen beziiglich der Uberfiihrungszahl. 


Bezeichnet 
Eel Mel A eee | A,| [Ae) [Ae]... 


die Molenmenge irgendwelcher verschiedener Kationen bzw. An- 


| KistraKowsky, Zeitschr. phys. Chem. 6 (1890), 100, 

? ROSENHEIM, Z. anorg. Chem. 11 (1895), 225. 

* PFANNHAUSE , Zeitsch . f. Elektrochem, 7 (1900), 701, 

* Rrecer, Zeitschr. {. Elektrochem. 7 (1900), 863 und 871. 

* KREMANN, Z. anorg. Chem. 338 (1902), 87. 

* Bereits bei R. Wrascuetpr, Silaungsber. d. Kais. Akademie d. Wissen- 
sch. xu Wien, Abt. IL 6 (1902), S. 441, findet man derartige Ausfiihrungen, 
wenn auch auf anderem Wege, als die hier wiedergegebenen. Insbesondere 
weist WEGSCHEIDER bereits auf die Verwirrung hin, welche der Begriff der aqui- 
valenten Leitfahigkeit bei den zwei- und mehrwertigen Ionen so oft hervor- 


gerufen hat. Vgl. iiber diesen Gegenstand auch JELLINEK, Zeitschr. phys. Chem, 
76 (1911) 257. 
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ionen (in der ublichen Weise in Normalitiiten gerechnet) und ferner 


die zugehorigen Geschwindigkeiten in em,see bel emem Potential- 
gefille von 1 Volt/em, ferner 
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die Wertigkeit dieser verschiedenen Kationen und Anionen, und 
nennen wir ferner q den Querschnitt des elektrolytischen Troges 
in em*, F = 96540 Cb, die Elektrizititsmenge, welche ein ein- 
wertiges lonenmol mitschleppt und e den Spannungsabfall in 
Volt/em, der in dem Troge herrscht, dann ist der hindurehgehende 
Strom in Amp. 


J q-e-F+10}[K, |», U, + (Kg), 0, +... ) 
see FA, J §, Vit (A, ] 5 Vat vss} \ 


Lnd auberdem mub nach dem Gesetz der Elektroneutralitit 
iiberall sem 


>[K]v= > [4g (2) 


Die Uberfithrungszahl ist das Verhiltnis der wihrend der 
Klektrolyse in der emen Richtung wtbergefiihrten Elektrizitits- 
menge zu der durch den Querschnitt nach beiden Seiten flieBenden. 
Mithin ist die Uberftihrungszahl n des Anions 


[4,J €,%, + [4.582% +---- 
n= - — — 
[K,]»,U,+ [Kp], U,+....+[4,]& V,+[4,]& %+---- 


Betrachten wir nun ein Salz z. Bb. von der Zusammensetzung RX,, 
in welchem FR em kationisches Radikal, X ein anionisches ist, so 
ergeben sich folgende Moéglichkeiten beziighch seiner Ionenspaltung 


(1) [RX|* X~ 
Gye ar? Ar E 
(IIT) [R)*** xA~ XX” X= 





Wird X einwertig angenommen (z. B. X = Cl), so gelten dann fir 
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die drei Falle folgende Beziehungen in Rucksicht auf dre Wertig- 
kelt und die Klektroneutralitit 


Kation Anion  Elektroneutralitat 


(t) eo], See] | Ax | A | 
(if) »=- 2 =—1. BIA)= (4) 
(Ill) »=3 §=1 S{A] A | 


Da es sich innerhalb von jyedem der drei Fille stets nur um 
eine elnzige Art von Anionen und Nationen handelt, so vereinfacht 
sich die allgemeine Gleichung (2) zu 


bAgner* 6 
— [K]vU+ [A] EV 


Ml 


4) 


Man kann sich nun leicht davon uberzeugen, dab man drei ver- 
schiedene Uberfiihrungszahlen erhalten muf, je nachdem das in 
Krage kommende Salz konstitwert ist. Man erhalt nimlch fur 
die drei Falle aus der eben erwihnten Gleichung (4) 


(I) n, = [A] V om [KV ie v 
yes. fi GO + LAY [K]U,+(K] V U,+ V 

(Il) n, = —— Ay = 2{K}V -- é 
a a oe [K]2U, + 2(K]U U,+V 

(III) », = ——~ |AlY - wd a 4 
~~. (ASG, + EO (K|3U,+ 8(K|V U0, + V 


Die Zeichen Uy, Uy, Us kommen daher, daB die drei Kationen 
RXs|* | RX |+* und | R\*+* verschieden sind und daher auch 
im allgemeimnen eime verschiedene Beweglichkeit besitzen werden. 
I's wird spiter gezeigt, dafi dies immer der Fall sein muf. 

Ks ist nun aber méglich, diese drei Uberfiihrungszahlen aus 
den Versuchen zu berechnen. Dies kann man sich leicht an dem 
Beispiel des Chlorpentaminkobaltchlorids [Co(NH,),CI|Cl,  ver- 
anschaulichen, das in Wahrheit nach Schema (Il) dissoziert ist. 
Klektrolysiert man mit léslicher Anode, so wird wihrend des Uber- 
fuhrungsversuches eine Anreicherung an Chilor stattfinden. Da 
nichts aus der Lésung abgeschieden ist, so wiirde man bei An- 


wendung der tibhichen Berechnungsweise die Zunahme an Chilo) 
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vleich der eingewanderten Menge setzen. Diese SchluBweise versagt 
aber in dem Augenblick, wo angenommen werden mub, dab ein 
Teil des Chlors mit dem Kation auswandert. Dann ist namlich 
die hinzugekommene Menge an Gesamtchlor eine Differenz zwischen 
der eingewanderten und der ausgewanderten Menge. Je nach der 
Anzahl der Chloratome, die zum Kation gehéren, wird aber die 
ausgewanderte Menge und daher die Uberfithrungszahl verschie- 
den sein. 

Machen wir die Annahme, dab das Salz RX, als Anionen 3 X 
abspaltet, so ist, wenn m, die Anzahl Aquivalente X vor dem Versuch, 
m, nach dem Versuch bedeutet, m,—m, die eingewanderte Menge von 
X, wenn man mit léshichen Elektroden arbeitet. Es sei Q die Anzahl 
Aquivalente, die primir abgeschieden wurden, es ist dann im Falle (IT1) 


n, a Mo A My, : (11) 


. 


Sind aber pro Mol nur 2X als Amionen bildende Bestandteile 
vorhanden, so betrigt die urspriingliche Menge an X-Anionen 
2 m,. Der Zawachs an X-lonen gibt ein Maf fir die emgewanderte 
Menge, da ja nur X als Anion eingewandert sein kann. Nach der 
Klektrolyse finden wir m, als Gesamtmenge des Stoffes X. Von 
diesen ms Aquivalenten sind sicher @ als lonen vorhanden, da ja 
nur Anionen bildendes X an der Anode primiir abgeschieden werden 
kann und dieses sich mit dem Anodenmaterial zu einem neuen |6s- 
lichen Salz (z. B. CdCl,) verbunden hat. Die Menge m, — Q be- 
deutet jene Menge des Stoffes Y, welche vorhanden sein wirde, 
wenn wir die lonenmenge Q wirklich durch Abscheidung aus dem 
Anodenraum fortgeschafft hiitten. Diese Menge ist notwendiger- 
weise wegen der Elektroneutralitat in Gestalt des Salzes [RX |X, 
vorhanden. Davon sind daher 3 (m, — Q) als X-lonen vorhanden. 
Die X-lIonenmenge betriigt daher, da wir Q nicht abgeschieden 
haben 

z(m,— WY) +QV=—=gm+}Q. 


Die eingewanderte Menge ist, wie oben auseinandergesetzt, 
bei léslicher Anode gleich der nach der Elektrolyse vorhandenen 
Menge vermindert um die vor derselben vorhandene. 


Sie ist also 


. 2 ——s PF’ pe 
m+ 1Q— gm, = Fm, m)+1Q 


1/ 
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und die Uberfiithrungszahl ist die eingewanderte Menge, dividiert 
dureh die ausgeschiedene, also 


Mm, —m F 
~ -+jhb=in, +}. (TL) 


rn, = 


wis 


Fir die Annahme, dali das Salz em binirer Elektrolyt ist, also 
nach dem Schema | RX,|X dissoziiert, kann man die entsprechenden 
Betrachtungen anstellen. Es ist dann die urspriingliche Menge 


anionbildendes X = | m,. Die lonenmenge nach der Elektrolyse 


Lim, — QV + V= 4m, + §Q 


und die Uberfiihrungsformel betrigt dann 
1+ $= hn, + 3 [) 
3 es 3° 


se1 einer Zusammenstellung der drei Werte fur die U berfuhrungs- 
zahlen sieht man, da man aus n, die anderen Uberfithrungszahlen 
leicht berechnen kann: 
(I) oe OO 3 Ny + 3 
(II) ny = in, +} 


(il) n,. 


3 


Man erkennt auch, dali, da ng kleiner als 1 sein mub 


. SX. & i., 
ist. pth && 


Ganz allgemein labt sich fir die verschiedenen U berfiuhrungs- 
zahlen auf anderem Wege folgende Formel aufstellen: 

Fiir ein Salz von der chemischen Formel RX, bedeute J den 
analytisch festgestellten Zuwachs an XX, ferner Q die primar ab- 
geschiedene Menge (alles in Aquivalenten von X ausgedriickt), und 
es sel vorausgesetzt, daB X einwertig sei. A setzt sich zusammen 
aus der eingewanderten Menge e vermindert um die ausgewanderte a, 


also 


Sind pro Mol p Atome X vorhanden und von diesen » anionen- 


. P “* ° , : — y : 
hildende, so enthilt jedes Aquivalent des Kations Atome \. 


. . . ¥ 
Da a Atome X ausgewandert sind, sind dementsprechend auch a - 


p-— i 
i 
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Aquivalente des Kations ausgewandert. Fir die Uberfiihrungszahl 
des Kations ergibt sich daher 





a V 
l—-n = —-—— 
" Q p-y» 
demnach 
—_— V 
a=(l—n QP 
Vv V 
Aus der Gleichung 
( 4 a 
folgt daher 
€ A j— V 
— = —+/(l —n)! = 7 
Q 0) ee - 


wobei n, die gesuchte Uberfiihrungszahl] bedeutet unter der An- 

nahme, dai » Atome des Stoffes \ Bestandteile des Anions sind. 
Demnach folgt : 

vy A pv . 

o— + ° (3) 


° p Q V 





tl 


Dies ist die allgemeine Formel der Uberfithrungszahlen mehr- 
wertiger Salze unter der Voraussetzung eines einwertigen ,,lonen- | 
bildenden®’ Radikals, wie es z. B. das Chlor im Chloropentammin- 
kobaltehlorid ist. Die oben auf Seite 345 befindlichen Formeln (1), : 
(11), (111) sind lediglich besondere Fille dieser allgemeinen Formel. 


Um zu zeigen, wie diese Gleichungen anzuwenden sind, soll ein Beispie] 
hierher gesetzt sein. 

Es wurde die Uberfiihrungszahl des Chloropentamminkobaltichlorids , 
(Co(NH,),CIjCl, unter Anwendung einer léslichen Kadmiumelektrode im Anoden- 4 
raum bestimmt. In 100g der urspriinglichen Lésung waren vorhanden 0.1319 g 
(iesamtchlor (in der Hitze mit Silbernitrat gefallt) und 99.69 g Wasser. Der 
von der Mittelschicht (die sich nachweislich waihrend des Versuchs nicht ver- 
andert hatte) nach der Elektrolyse abgetrennte Anodenraum wog 215.57 g und 
enthielt 0.3134 g Chlor und 214.95 g Wasser. Dieser Wassermenge entsprachen. 
wie aus obigen Angaben hervorgeht, vor der Analyse 0.2845 g Chlor. Die ab- 
veschiedene Menge, berechnet aus dem Coulombmeter, betrug 0.0899 g Chlor. 

Beziiglich der Dissoziation des Co(NH,). Cl, kénnen in Ubereinstimmung 
mit dem Schema auf Seite 342 drei Annahmen gemacht werden: 


(1) [Co(NH,),Cl, jCl 
(11) [Co(NH,),C1]Cl, 
(IIL) [Co( NH); ]Cl,. 


Diesen entsprechen drei Uberfiihrungszahlen aus obigen Beobachtungen. Man geht 
aus von (III) und berechnet 


. » 
ig O.321. 
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Hieraus berechnet sich weiter n, und n,, nach den Formeln (Il) und (1) Seite 345 


oder aus der 8. 346 befindlichen allgemeinen Forme! (5) 


Ny = my + | = 0,547 
und 
nm, =1n, +4 = 0,764. 


Diese drei Uberfihrungszahlen missen jetzt mit den entsprechenden Werten 
des Aquivalentleitvermégens verglichen werden, und hieraus wird sich dann 
eindeutig die Konstitution des Salzes ergeben. 


Vergleich der Uberfiihrungszahlen mit den Leitfaihigkeitswerten. 


Um emen Eimblick in die Art der lonenabspaltung zu gewinnen 
und um festzustellen, welche der verschiedenen Uberfiihrungs- 
zahlen emes Salzes der wahren Konstitution entspricht, hat man 
liese mit den Leitfahigkeitswerten Zu vergleichen. Hierzu soll die 
Beziehung von Uberfiihrungszahl zum Leitvermégen fiir mehrwertige 
Elektrolyte kurz entwickelt werden.' Nach dem Onmschen Gesetz 
ist das spezifische Leitvermogen eines Stoffes 

J EE 


x= —: 
q l 


worln die Spannung am Trog und / seine Liinge bedeutet, oder 


da - gleich e ist, so ist nach Gleichung (1) $. 342 
x = F-10°‘[K,]», U, + [Ky] Uy +--+. | 


ee + [A )&, V, + [4] & Vg +----fJ 


. (ty) 
] } 
24 
wozu das Gesetz der Klektroneutralitat | Gleichung (2) 5. 342) tritt. 

Handelt es sich um ein Salz, das in jedem einzelnen Falle (1), 
Ii), (ID) stets nur aus zwei Arten von lonen besteht (wie dies z. Bb. 
beim Chloropentamminkobaltchlorid der Fall ist), so veremfacht 
sich Gleichung (6) zu 


x= F-10°\[K]}vU + [AJEV}. (7) 


Diese Gleichung gilt unabhingig davon, ob es sich um drei oder 
mehr Fille handelt immer, wenn jeweils nur zwei lonen entstehen 
kOnnen.? 

Wegen der Elektroneutralitat ist stets 


[A ly={Alé. 


1 Vgl. auch JELLINEK, Zeitschr. phys. Chem. 76 (1911), 287. 

* Gleichzeitig vorhandene Stufendissoziationen sind bei diesen Austuhrungen 
nicht beriicksichtigt; sie gelten daher nur fiir so verdiinnte Liésungen, in denen 
sie nicht vorhanden sind. 
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Folglich 
x = [K]v F-10730 + Vj. (8) 


Der Dissoziationsgrad a ees Stoffes von der chemischen Zu- 
sammensetzung A, A, ist definiert als 


_ (Sh — [5] 


[So 


worln |S |g die urspringliche chemische Konzentration des Salzes 


4 


(9) 


in Normalitiiten bedeutet und [S] diejenige des undissoziierten 
Anteils nach der Dissoziation, wie sie in der Dissoziationsgleichung 


K. A, == §- K+ vA 


zum Ausdruck kommt. Der Zihler in Gleichung (9) bedeutet daher 
die Anzahl der dureh Dissoziation verschwundenen Salzmole. und 


[A] _ [A]. 


es ist demnach 





(Sh —(S]= y= (10) 
Folglich ist 
a= | aft oder [A] =a-&-[S],. (11) 
§ [5p 
Kis ist demnach 
x=a-&-(S|vF-10 330 + Vj. (12) 
Das molekulare Leitvermégen eines Stoffes ist defimert als 
. 10° 
a. aa (13) 
) to [Slo 
und ist mithin 
u=-a-s-vFSU+ Vj. (14) 
Fir unendliche Verdiinnung wird a = 1 und daher 
leo = E-v- FSU 4 TI. (15) 


Dies ist die Formel fiir den Grenzwert des molekularen Leit- 
vermogens fiir einen mehrwertigen Elektrolyten von der allgemeimen 
chemischen Formel . 

K. A 


= . 
= Y 


Das Aquivalentleitvermogen eines solechen Stoffes wird erhalten, 


' Legt man das Dissoziationsschema von 8, 342 zugrunde, so erhalt man, 
da & = 1 fiir alle drei Fille gilt, fir die drei Werte von » drei verschiedene 
Werte von U’, da die itibrigen GréBen von der Voraussetzung tiber die Ionen- 
abspaltungen unabhangig sind. 





PNR A eas 
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indem man das molekulare Leitvermégen durch das Produkt aus 
den Valenzen der Kationen und Anionen dividiert, also 


* {hoo 


hee = Oe (16) 


bildet, und folghch ist der Grenzwert des Aquivalentleitvermoégens 
eines mehrwertigen Elektrolyten, der stets nur zwei Arten von 
lonen bildet, gegeben durch 


hoo = F-SU + Vi (17) 
und unterscheidet sich daher in nichts von demjenigen eimes ge- 
wohnlichen einwertigen biniiren Elektrolyten (z. B. KCl). Es mag 
an dieser Stelle erlaubt sein darauf hinzuweisen, dab berber U und V 
unabhingig von jeglicher Valenz der lonen definiert 
sind, und wie ersichtlich, ist diese von KonLrauscn aufgestellte 
Fundamentalgleichung der Dissoziationslehre unabhingig von 
der Wertigkeit und gilt fiir jede beliebige Wertigkeit. 

Fir die Uberfiihrungszahl des Anions findet man jetzt aus der 
Gleichung (4) und (5): 


V FeO 


"= U4+V FSP) 
also nach (17) 


F.V z F.V | 
n= — oder 14. =- (18) 
Aen n 
Die Uberfithrungszahl des Kations ist: 
F-.U 
l1—x= (19) 
doo 


Kennt man demnach jo oder die Wanderungsgeschwindigkeit 
eines Ions, so kann man die des anderen aus der Gleichung (18) 
baw. (19) oder aus der Beziehung 


l—n 


if , 
— a \ 
“ 7 (20) 


berechnen.! 


1 In der Literatur findet man die GréBen UF und VF gewohnlich als 
,.Beweglichkeiten™ mit lx bzw. la oder mit u bzw. v bezeichnet. Man erhalt dann 
die Gleichungen 


lo = uU+>0” und n= —- 
hoo 


Dabei ist zu beachten, daBb diese Groen Leitfahigkeitswerte darstellen, in ihnen 








350 hk. Lorenx und I. Posen. 


Um nun den Vergleich der Uberfiihrungszahlen mit dem Leit- 
vermogen durehzufuhren, ist zu beriicksichtigen, daf nach Gleichung 
(16), Seite 349, sich mehrere Werte fiir Ao ergeben, je nach der 
Annahme uber das Dissoziationsschema. In unserem Fall erhiilt 
man die dre: Werte fir hoo, ZU 


(1) - Ages "ples 


‘ 


: ‘ loo 
(LI) = | 


(TTT) Aga; ma'Eee 


Berechnen wir die Werte von Ao aus den Uberfiihrungszahlen nach 
Gleichung (17), 5. 349, so erhalten wir ebenfalls verschiedene Werte 
von jo entsprechend den verschiedenen Uberfiihrungszahlen, in 
unserem Falle die drei Werte 


el ee th 
\4)  4oo) = n 
' F7 
(Il) Ao. = 
. n, 
| i FV 
(III) deoe = 
Ig 


fur den Wert, der der wirklichen Konstitution entspricht, mu 


- 


Ay om Aa (21) 
sein. Da 
nN, > n, > Ng 
ist auch 
ee ey og ee 
andererseits ist 
han > Aug Oh haw 
iis kOnnen demnach die sechs A4,-Werte immer nur fiir eine einzige 
Annahme miteiander tbereinstimmen. 


aber unabhingig von der Wertigkeit der lonen nur die Ladung 1 F enthalten 
ist, sie also die ,,Beweglichkeit“ des Aquivalents bezeichnen. Die GréBen u 


und vr, U und V sind theoretisch von der Verdiinnung unabhangig. Wenn einige 
Forscher (siehe z. B. Le Bianc: Lehrbuch der Elektrochemie, 4. Aufl. 8S. 106) 
die Beweglichkeiten eine Funktion der Verdimnung nennen, so riihrt das daher, 
daB sie unter ,,Beweglichkeit** das Produkt au verstehen, wobei a wie oben den 
Dissoziationsgrad bedeutet. 
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Inwiefern dieser Vergleich ein entscheidendes Kriterium bildet, soll 
wiederum an dem Beispiele des Chloropentamminkobaltchlorids gezeigt: werden. 

Unter der Voraussetzung, daB das Molekulargewicht des Chloropentammin- 
kobaltchlorids Co(NH,),Cl, betrigt, berechnet sich das molare Leitvermégen 
unabhingig von irgendwelcher Anschauung tiber die Art der Tonenspaltung 
dieses Salzes aus dem gemessenen spezifischen Leitvermégen zu: 


Anzahl Liter 


Pa gt SAN is re i oo ieee 


; pro Mol Salz = Aer 

, ba 
Se es ee 
32 SBA. Sa 
64. yp ne GS Sac ay Sale eS 


und der Grenzwert ue fir v = o ergibt sich zu 
— 945 
Mg = 245 
‘ Besitzt das Salz die Konstitution (1) 


(I) [Co(NH,);Cl,]CI, 


so ist fiir diesen Fall Ag, = wg = 245. Fir die beiden anderen Konstitutionen 
: erhalt man 
q (II) [Co(NH,),CIJCl Ag, = “% = 122 
_ ON Fh 3)5 2 4a2 9 a6 


(III) [Co(NH,),] Cl; Ags = "2% = 82 


fiir die drei Uberfiihrungszahlen fanden wir 8. 346 und 347 die Werte 


ny = 0.774 
No = 0.547 
n, = 0.32) 


Hieraus berechnen sich die drei Werte fiir 4’,, unter der Annahme einer Chlor- 


ionenbeweglichkeit we i rs one 

- ¥ ‘a. H5.4 
(I) (Co(NH,),Cl,] Cl 4’, = —-- 84.4 

“ O.774 
2 + pee ip & 65.4 " 
3 (Il) [Co(NH,);Cl] Cl, 4’ oo = 0547 119.5 
| , ‘ a7 65.4 Py endl 
(III) [Co(NH,),] Cl 4’ 3 = oii 203.7 


Die Zusammenstellung der sechs 4,-Werte ergibt 


: Leitvermégen Uberftihrung 
wees ay 245 84.4 
I es. 29 119.5 
(eeee Adewete!s 4 82 203.7 


Im Falle (Il) stimmen das gemessene Leitvermégen mit dem aus der Uber- 
fiihrungszahl berechneten innerhalb der Fehlergrenzen tiberein, demnach ist das 
untersuchte Salz als 

[(Co(NH,),Cl} Cl, 
also als Chloropentamminkobaltchlorid anzusprechen, wodurch die physiko- 
chemische Konstitutionsbestimmung ausgefihrt ist. 
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Zusammenfassung. 


Ks wurde in der vorliegenden Arbeit die Theorie der Kon- 
stitutionsbestimmung von komplexen anorganischen Salzen mit 
Hilfe von Uberfiihrungszahlen und Leitfaihigkeitsmessungen aus- 
einandergesetzt. Es ergab sich, da& man durch Uberfiihrungs- 
bestimmungen allein vielfach keinen AufsehluB iiber die Konstitution 
erhalten kann, da®B aber der Vergleich von Uberfihrungszahlen 
mit Leitfihigkeiten ein eindeutiges Kriterion dafiir liefert, 1a welche 
lonen das Komplexsalz gespalten ist. 


Frankfurt a/M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 
Physikalischer Verein, Ende Februar 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1916. 
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